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Die Triplett-Solvatationsdynamik (TSD) ist eine Messmethode, mit der man die lokale Reorientierungs-
dynamik von Lösungsmittelmolekülen messen kann. Dazu werden Farbstoffmoleküle in niedriger Kon-
zentration als TSD-Sonden in der zu untersuchenden Flüssigkeit gelöst. Durch die optische Anregung die-
ser TSD-Sonden wird dabei eine lokale Störung des Gleichgewichtszustands im Lösungsmittel induziert.
In Folge dieser lokalen Störung beginnen die Lösungsmittelmoleküle in nächster Nähe zur TSD-Sonde
zu reorientieren, was zu einer spektralen Verschiebung des Phosphoreszenzspektrums der TSD-Sonde
führt. In einem TSD-Experiment kann diese spektrale Verschiebung, die die Information über die lokale
Reorientierungsdynamik der Lösungsmittelmoleküle enthält, aus der zeitaufgelösten Messung der Phos-
phoreszenzspektren extrahiert werden. Abhängig vom verwendeten Farbstoffmolekül können auf diese
Weise lokale mechanische oder dielektrische Solvatationsexperimente durchgeführt werden. Dies wur-
de bisher vor allem bei der Untersuchung grundsätzlicher Fragestellungen der Glasdynamik, sowie bei
Confinement-Effekten genutzt.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Messmethode in mehrerlei Hinsicht erweitert. Zum einen wurde
durch einen optimierten Messaufbau das zugängliche dynamische Zeitfenster vergrößert. Weiterhin wur-
de das Verständnis der bislang verwendeten TSD-Sonden vertieft. Dabei konnte gezeigt werden, dass mit
dem polaren Farbstoff Quinoxalin lokale dielektrische Experimente durchgeführt werden können und mit
dem unpolaren Farbstoff Naphthalin lokale Schermodulmessungen. Darüber hinaus wurde bei Messun-
gen verschiedener Lösungsmittel und den folgenden Analysen erstmals auch ein Debye-artiger Prozess
in der TSD detektiert. Zusätzlich konnten weitere Farbstoffe hinsichtlich ihrer Eignung als TSD-Sonde
charakterisiert und aufbauend darauf TSD-Sonden so modifiziert werden, dass man sie kovalent an Ober-
flächen oder Makromoleküle anbringen kann. Schlussendlich wurde dies genutzt, um ein biochemisch





Triplet State Solvation Dynamics (TSD) is a measurement method that can be used to measure the lo-
cal reorientation dynamics of solvent molecules. For this purpose, dye molecules are dissolved in low
concentrations as TSD probes in the liquid under investigation. Optical excitation of these TSD probes
induces a local perturbation of the equilibrium state in the solvent. As a result of this local perturbation,
the solvent molecules in close proximity to the TSD probe begin to reorient, leading to a spectral shift in
the phosphorescence spectrum of the TSD probe. In a TSD experiment, this spectral shift, which contains
the information about the local reorientation dynamics of the solvent molecules, can be extracted from
the time-resolved measurement of the phosphorescence spectra. Depending on the dye molecule used,
local mechanical or dielectric solvation experiments can be performed in this way. So far, this has been
used mainly to investigate fundamental issues of glass dynamics as well as confinement effects.
In the context of this work, the measurement method was extended in several respects. On the one
hand, the accessible dynamic time window was enlarged by an optimized measurement setup. On the
other hand, the understanding of the previously used TSD probes was deepened. It was shown that local
dielectric experiments can be performed with the polar dye quinoxaline and local shear modulus measu-
rements with the nonpolar dye naphthalene. Furthermore, a Debye-like contribution was also detected
in the TSD for the first time during measurements of different solvents and the subsequent analyses. In
addition, further dyes were characterized for their suitability as TSD probes and, based on this, TSD pro-
bes were modified so that they can be covalently bound to surfaces or macromolecules. Finally, this was
used to investigate a biochemically relevant measurement system, opening up a completely new field of
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Dynamische Prozesse bestimmen unser Leben, im Großen wie im Kleinen. Sie sind komplex und hoch-
gradig nichttrivial. Möchte man beispielsweise die Dynamik einer menschlichen Zelle auf molekularer
Ebene in allen Details verstehen, so findet man sich schnell auf verlorenem Posten wieder. D.h. man
muss das System vereinfachen und sich einzelne Fragestellungen herausgreifen. So kann man sich bei-
spielsweise auf die Funktionalität und Stabilität der Biomoleküle in dieser Zelle konzentrieren. Dabei
spielt die Dynamik der Hydrathülle eine große Rolle [1–15]. Alternativ kann man sich im Detail mit
der Grenzflächendynamik einer Zelle auseinandersetzen. Diese Dynamik lässt sich dabei besonders iso-
liert in nanoporösen Systemen untersuchen [16–21]. Ein dritter möglicher Ansatzpunkt ist es, sich auf
die Dynamik der Flüssigkeit in der Zelle zu beschränken. Dafür untersucht man entweder Mischsysteme
oder reine Flüssigkeiten, wie z.B. wasserstoffbrückenbildende Flüssigkeiten [22–26]. Häufig hat es sich
dabei als hilfreich erwiesen, die Flüssigkeiten zu unterkühlen, da sich dann die verschiedenen Prozes-
se, aufgrund ihrer unterschiedlichen Temperaturabhängigkeit, dynamisch voneinander trennen [27–32].
Durch die Kombination verschiedener experimenteller und numerischer Methoden lassen sich dann die
molekularen Ursachen der dynamischen Prozesse besser verstehen [33–37]. Mit Hilfe lokaler Messmetho-
den lassen sich molekulare Informationen dennoch leichter generieren. Allerdings ist die Verfügbarkeit
solcher lokaler Messmethoden im unterkühlten Bereich rar.
Die Triplett-Solvatationsdynamik (TSD) ist dabei eine der wenigen Messmethoden, die im unterkühlten
Bereich Zugang zu lokalen Informationen über die Lösungsmitteldynamik hat [38]. Bei dieser Methode
werden Farbstoffmoleküle in geringer Konzentration als Sonden in der zu untersuchenden Flüssigkeit ge-
löst. Durch die optische Anregung dieser TSD-Sonden wird dabei eine lokale Störung des Gleichgewichts-
zustands im Lösungsmittel induziert. Durch diese lokale Störung beginnen die Lösungsmittelmoleküle in
nächster Nähe zur TSD-Sonde zu reorientieren, was zu einer Verschiebung des Phosphoreszenzspektrums
der TSD-Sonde führt. In einem TSD-Experiment kann diese spektrale Verschiebung, die die Information
über die lokale Reorientierungsdynamik der Lösungsmittelmoleküle enthält, aus der zeitaufgelösten Mes-
sung der Phosphoreszenzspektren extrahiert werden [38]. Die Lokalität der Messtechnik resultiert dabei
aus der Tatsache, dass nur die Lösungsmittelmoleküle in nächster Nähe zur TSD-Sonde am Reorientie-
rungsprozess beteiligt sind. Der zugängliche dynamische Zeitbereich ist dabei an die Lebensdauer des
Triplett-Zustands der TSD-Sonde gekoppelt und beträgt typischerweise drei Dekaden. Bislang wurde die
TSD hauptsächlich bei der Untersuchung grundsätzlicher Fragen unterkühlter Flüssigkeiten oder aber
bei der Untersuchung der Grenzflächendynamik in porösen Systemen eingesetzt [20, 38, 39]. Der beson-
dere Vorteil der Messmethode entsteht im letzteren Fall dadurch, dass man aufgrund von Hydrophilität,
Polarität oder selektiver Löslichkeit weiß, wo sich die TSD-Sonde in der untersuchten Probe mit großer
Wahrscheinlichkeit aufhält und somit die lokale dynamische Information dieser Position zuordnen kann.
Nachteilig an der Messmethode ist allerdings, dass nur wenige TSD-Sonden zur Verfügung stehen, deren
Verhältnis zu makroskopischen Messgrößen nur teilweise geklärt ist und die Anzahl der untersuchten
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Kapitel 1 Einleitung
Lösungsmittel überschaubar ist. Geschuldet ist dies nicht zuletzt der Tatsache, dass bislang nur zwei
Arbeitsgruppen die Messtechnik verwendet haben.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Messmethode in mehrerlei Hinsicht erweitert. Zum einen wurde
durch einen optimierten Messaufbau das zugängliche dynamische Zeitfenster vergrößert. Weiterhin wur-
de das Verständnis der bislang verwendeten TSD-Sonden vertieft, sowie weitere Lösungsmittel analysiert.
Darüber hinaus wurden weitere Farbstoffe hinsichtlich ihrer Eignung als TSD-Sonde charakterisiert und
aufbauend darauf TSD-Sonden so modifiziert, dass man sie kovalent an Oberflächen oder Makromole-
külen anbringen kann. Schlussendlich wurde dies genutzt, um ein biochemisch relevantes Messsystem
zu untersuchen, wodurch der TSD-Methode ein völlig neues Anwendungsgebiet eröffnet werden konnte.
Neben dieser Einleitung umfasst die vorliegende Arbeit sechs Kapitel.
In Kapitel 2 werden die Grundlagen für das spätere Verständnis der Arbeit gelegt. In ihm werden zu-
nächst einige grundlegende Eigenschaften unterkühlter Flüssigkeiten behandelt und Begrifflichkeiten,
die damit im Zusammenhang stehen definiert. Anschließend werden einzelne Messtechniken vorgestellt,
die in der Lage sind die Dynamik ebendieser unterkühlten Flüssigkeiten zu vermessen und im späteren
Verlauf der Arbeit nochmals Erwähnung finden. Darunter fallen die breitbandige dielektrische Spektro-
skopie, die Photonenkorrelationsspektroskopie und die mechanische Spektroskopie. Die Vorstellung der
Triplett-Solvatationsdynamik nimmt dabei aber den größten Raum ein. Ein Überblick über den aktuellen
Forschungsstand dieser Methode schließt das Kapitel ab.
Kapitel 3 behandelt im Anschluss alle experimentellen Details, die im Zusammenhang mit dieser Arbeit
stehen. Es werden die verschiedenen Messaufbauten vorgestellt, es wird über die vorgenommene Tempe-
raturkalibration berichtet und die Probenpräparation wird erläutert. Die konkreten Messabläufe werden
dargelegt und das Vorgehen bei der Datenauswertung anhand einiger Beispiele detailliert erläutert.
In Kapitel 4 werden dann erste Ergebnisse vorgestellt. Hierbei liegt der Fokus auf den TSD-Standard-
sonden Quinoxalin und Naphthalin. Zunächst werden die Verbesserungen des Messaufbaus an einigen
Beispielen vorgeführt. Daran anschließend werden Messungen aus der Literatur wiederholt und in ei-
nem neuen Licht interpretiert. Dabei kann ein Zusammenhang zwischen den lokalen Messgrößen der
TSD und verschiedenen makroskopischen Messgrößen hergestellt werden. Auch die Grenzen des zuvor
gefundenen Zusammenhangs werden anhand eines Beispiels diskutiert. Zum Abschluss des Kapitels wird
dann noch die Sichtbarkeit supramolekularer Strukturen in der lokalen TSD-Messmethode diskutiert.
Kapitel 5 befasst sich anschließend mit neuen Sonden für die TSD. Es wird ein Leitfaden vorgestellt,
anhand dessen die Charakterisierung neuer TSD-Sonden erfolgen kann, ehe dann konkrete neue Sonden
vorgestellt werden. Ein Teil der neuen TSD-Sonden basiert dabei auf dem Farbstoff Naphthalin, während
der zweite Teil auf der gänzlich neuen TSD-Sonde Indol basiert. Diese neuen Sonden werden zunächst in
bekannten Lösungsmitteln charakterisiert, ehe sie in gänzlich neuen Messsystemen zum Einsatz kommen.
Gerade die neuen TSD-Sonden auf der Basis von Indol eröffnen der TSD-Messmethode dabei völlig neue
Anwendungsgebiete in der Biochemie. Als Modellsystem wird dazu erstmals mit der TSD ein biochemisch
relevantes Messsystem untersucht. Hierbei handelt es sich um ein in der Krebsforschung eingesetztes
Heptapeptid, welches in einer Glycerin-Wasser-Mischung gelöst ist.
In Kapitel 6 werden abschließend alle im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse kurz zusammenge-




In diesem Kapitel werden die für das weitere Verständnis dieser Arbeit nötigen Grundlagen gelegt. Da
die Messmethode Triplett-Solvatationsdynamik (TSD), aufgrund der Lebensdauer des Triplett-Zustands,
sich ideal eignet unterkühlte Flüssigkeiten zu untersuchen, werden zunächst die wichtigsten Eigenschaf-
ten und Begrifflichkeiten solcher Flüssigkeiten erläutert. Anschließend werden die Relaxationsprozesse
vorgestellt, die in diesen Flüssigkeiten vorhanden sind. Hierbei wird sich auf die Prozesse beschränkt,
deren Verständnis für die folgenden Kapitel von Nöten ist. Darauf aufbauend werden die für diese Ar-
beit relevanten Messmethoden vorgestellt, wobei der Fokus auf der TSD-Methode liegt. Dieses Kapitel
abschließen wird ein Überblick über den aktuellen Forschungsstand der TSD-Technik.
2.1 Unterkühlte Flüssigkeiten
Bei unterkühlten Flüssigkeiten handelt es sich um Flüssigkeiten, die unterhalb ihre Schmelztemperatur
gekühlt werden können, ohne dabei zu kristallisieren, also ohne einen thermodynamischen Phasenüber-
gang erster Ordnung zu vollziehen. Thermodynamisch relevante Größe in diesem Zusammenhang ist die
Gibbs-Energie oder auch freie Enthalpie G. Sie ist über die Enthalpie H, die Entropie S und die Tempera-
tur T definiert [40]:
G = H − TS. (2.1)
Da unterhalb der Schmelztemperatur die kristalline Phase am energetisch günstigsten ist, bedeutet das im
Umkehrschluss, dass unterkühlte Flüssigkeiten eine metastabile Phase darstellen [31]. Damit die Flüssig-
keiten in dieser metastabilen Phase bleiben, muss folglich die Bildung sogenannter Kristallisations- bzw.
Nukleationskeime verhindert werden, wobei man zwischen homogenen und heterogenen Keimen unter-
scheidet. Während sich letztere an Verunreinigungen in der Probe, sowie äußeren Grenzflächen ausbilden,
haben homogene Nukleationskeime ihre Ursache in thermischen Fluktuationen innerhalb der Flüssigkeit
[31, 41]. Um der Entstehung dieser homogenen Nukleationskeime oberhalb einer kritischen Größe und
dem daraufhin einsetzenden Kristallwachstum entgegenzuwirken, hilft es die Probe ausreichend schnell1
zu kühlen [31, 41].
Während eines solchen Kühlvorgangs steigt dabei die (dynamische) Viskosität η der Flüssigkeit, welche





1 Was ist in diesem Zusammenhang „ausreichend schnell“ ist, hängt von der verwendeten Probe ab.
3
Kapitel 2 Grundlagen
Dabei bezeichnet γ̇ Schergeschwindigkeit (die zeitliche Ableitung der Scherverschiebung γ), während σ
die Scherspannung repräsentiert. Da letztere für Festkörper mit dem Schermodul G verknüpft ist (σ =
G · γ, Hookesches Gesetz), kann nach Maxwell der Übergangsbereich zwischen Flüssigkeit (σ̇ = 0) und








Wirkt auf die viskose Flüssigkeit zum Zeitpunkt t = 0 eine instantane Scherverschiebung γ0, so resul-
tiert daraus eine mit dem instantanen Schermodul G∞ verknüpfte Scherspannung σ = G∞γ0. Mit dem
Einsetzen des Fließprozesses für t > 0 beginnt diese Scherspannung abzufallen. Die Lösung der Differen-
tialgleichung (2.3) ergibt dabei einen einfach exponentiellen Abfall mit der Maxwell-Relaxationszeit τ.





Die Maxwell-Relaxationszeit kann molekular betrachtet mit der Reorientierung einzelner Moleküle in
Verbindung gebracht werden [29–31, 45]. Man spricht dabei auch von der Strukturrelaxation oder dem
α-Relaxationsprozess (kurz α-Prozess). Da G∞ nur schwach von der Temperatur abhängt, im Gegensatz
zum α-Prozess und der Viskosität, sind diese beiden Größen nach Gleichung (2.4) proportional zueinan-
der [29–31, 45].
Anhand dieser Verknüpfung lässt sich jetzt verstehen, dass der Anstieg der Viskosität η während eines
Kühlprozesses dazu führt, dass sich die Probenmoleküle immer langsamer bewegen. Dies hat zur Folge,
dass ab einer gewissen Temperatur die Anpassung der Moleküle an den neuen Gleichgewichtszustand
langsamer vonstatten geht als die Temperaturänderung. Wird der Kühlvorgang weiter fortgesetzt, so führt
dies dazu, dass die Moleküldynamik verglichen mit der Zeitskala der experimentellen Beobachtung „ein-
gefroren“ erscheint. [29–31, 45]. Diesen „eingefrorenen“ Nichtgleichgewichtszustand bezeichnet man als
„Glaszustand“ bzw. als „Glas“ und die damit in Verbindung stehende Temperatur als „Glasübergangstem-
peratur“ Tg, welche über einen Viskositätswert von η = 10
13 Poise = 1012 Pa · s definiert ist. Die damit
in Verbindung stehende Relaxationszeit beträgt zwischen 100 s und 1000 s. Aufgrund der Tatsache, dass
die Glasübergangstemperatur eine Materialeigenschaft ist, die von den experimentellen Gegebenheiten
(z.B. der Kühlrate) abhängt, stellt der Übergang in dieses Glas – auch „Glasübergang“ genannt – keinen
thermodynamischen Phasenübergang erster Ordnung dar, sondern ist vielmehr ein kinetisches Ereignis,
welches einige besondere Eigenschaften aufweist [29–31, 45, 46].
Eine dieser Eigenschaften ist die Nichtlinearität der Relaxation, die im Wesentlichen eine Folge des Nicht-
Gleichgewichtszustands der Flüssigkeit ist und sich in einem thermischen Hysterese-Effekt äußert, wo-
durch die Relaxationszeit von der (thermischen) Vorgeschichte abhängt [29, 30, 45, 46]. Eine zweite
Eigenschaft von unterkühlten Flüssigkeiten nahe des Glasübergangs ist die Nicht-Exponentialität der Re-
laxationsdynamik [29–31, 45, 46]. Dies lässt sich auf zwei grundsätzlich verschiedene Weisen erklären.
Im homogenen Grenzfall verläuft die Relaxationsdynamik zum neuen Gleichgewichtszustand, welche
durch eine externe Störung initiiert wird, überall in der Probe gleichermaßen. Da jedes Molekül somit
die gleiche nichtexponentielle Relaxationszeit aufweist, spricht man von intrinsisch nicht-exponentiellem
Relaxationsverhalten. Im umgekehrten heterogenen Grenzfall hingegen relaxieren die Moleküle in un-
terschiedlichen Subensemble der Probe unterschiedlich schnell, weisen aber ein exponentielles Relaxati-
onsverhalten auf. Erst durch die, messtechnisch bedingte, Mittelung über das gesamte Ensemble entsteht
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daraus das nicht-exponentielle Relaxationsverhalten [29, 31, 45–48]. Durch experimentelle und numeri-
sche Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Dynamik in unterkühlten Flüssigkeiten nahe des
Glasübergangs (auf experimentell zugänglichen Zeitskalen) heterogen ist [31, 47, 48].
Die dritte besondere Eigenschaft von unterkühlten Flüssigkeiten nahe des Glasübergangs ist, dass die
Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeit und damit nach Gleichung (2.4) auch der Viskosität kein
Arrhenius-Verhalten aufweist [28–31, 45, 46]. Ein solches Arrhenius-Verhalten wird dabei angenommen,
wenn die Dynamik von (Energie-) Barrieren dominiert wird, die durch thermische Fluktuationen über-
wunden werden [30, 49]. Dann gilt:






wobei mit τ0 ≈ 10
−14 s eine typische mikroskopische Zeit, ∆E die Aktivierungsenergie und kB die Boltz-
mann-Konstante bezeichnet wird. Unterkühlte Flüssigkeiten, die diesem Arrhenius-Verhalten folgen, wer-
den in der Literatur als „starke“ Glasbildner bezeichnet [28–31, 45, 46]. Typischerweise lassen sich unter-
kühlte Flüssigkeiten nahe des Glasübergangs allerdings besser mit der empirischen Vogel-Fulcher-Tam-
mann-Gleichung (VFT) beschreiben [28–31, 45, 46]:






Hierbei ist A ein temperaturunabhängiger Faktor und T0 die sogenannte Vogel-Temperatur. Je weiter
unterkühlte Flüssigkeiten vom Arrhenius-Verhalten abweichen, desto fragiler sind sie, was letztendlich
bedeutet, dass kleine Änderungen in der Temperatur zu großen Veränderung in der Relaxationsdynamik
führen.
Um ein derartiges Nicht-Arrhenius-Verhalten zu verstehen, kann man auf eine Vielzahl elastischer Mo-
delle zurückgreifen [30, 50]. Eines dieser Modelle, welches im späteren Verlauf aufgegriffen werden
wird, ist das sogenannte Shoving-Modell [30, 50–53]. Es basiert auf der Idee, dass eine viskose Flüssig-
keit durch eine Reihe sogenannter „Fließereignisse“ fließt. Die „Fließereignisse“ selbst sind dabei schnell,
werden aber seltener, wenn eine Flüssigkeit abgekühlt wird. In unterkühlten Flüssigkeiten verbringen
demnach die Moleküle die meiste Zeit (vibrierend) – ähnlich wie in einem Festkörper – an einem fes-
ten Ort. Nur gelegentlich nehmen sie über Sprungprozesse eine neue Position ein [30, 50–53]. Dabei –
und das ist die Aussage des Shoving-Modells – ist es, aufgrund der Anharmonizität der intermolekularen
Kräfte, im Vergleich zur Reorientierung bei konstantem Volumen, für ein Molekül energetisch günstiger
erst die umliegenden Moleküle zur Seite zu schieben (also eine kleine Volumenausdehnung vorzuneh-
men) und dann zu reorientieren. Der Hauptbeitrag zur Aktivierungsenergie ist dabei die Arbeit dieser
(sphärischen) Volumenausdehnung. Da sich ein solches „Fließereignis“ auf der Zeitskala von Picosekun-
den abspielt und sich somit umgebende Flüssigkeit elastisch verhält, ist diese Arbeit proportional zum
instantanen Schermodul G∞ [30, 50–53]. Es gilt konkret:










Neben der bereits eingeführten strukturellen α-Relaxation, zeigen viele Flüssigkeiten bei kurzen Zeiten
einen sekundären Relaxationsprozess, den sogenannten β -Prozess. Dessen Ursprung und tieferes Ver-
ständnis ist dabei Gegenstand aktueller Forschung. Kleinwinkelreorientierungsprozesse sowie das island
of mobility Konzept von Johari und Goldstein stellen mögliche Erklärungsansätze dar [54–58].
Auf längeren Zeitskalen (im Vergleich zu dem α-Prozess) existiert noch ein weiterer Prozess, der im Ge-
gensatz zum α- und β -Prozess monoexponentiell abfällt. Dieser sogenannte Debye-Prozess wurde über
Jahrzehnte hinweg nur in Monohydroxyalkoholen mit Hilfe der dielektrischen Spektroskopie beobachtet,
sodass dessen Ursprung lange Zeit unklar war [35]. Durch die systematische Kombination von verschie-
denen experimentellen Methoden und Simulationen konnte er allerdings mit der Relaxation von transi-
enten supramolekularen Strukturen in Verbindung gebracht werden [35, 59–73]. In dieser Vorstellung
entstehen im Falle von Monohydroxyalkoholen ebenjene Strukturen aufgrund von Wasserstoffbrücken-
bindungen (H-Brücken), sodass der Debye-Prozess letztendlich mit der Reorientierung von gemittelten
End-zu-End-Dipolmomentvektoren in Verbindung gebracht werden kann [62]. Durch die Beobachtung
eines Debye-artigen Prozesses mit Hilfe weiterer experimenteller Messmethoden [65, 73], wie auch in
Flüssigkeiten, die keine Monohydoxyalkohole sind [37] und zum Teil auch keine H-Brücken bilden kön-
nen [74], sehen neuere Analysen den Ursprung des Debye-Prozesses in sogenannten Kreuzkorrelations-
effekten [75].
Da mit der Triplett-Solvatationsdynamik eine lokale Messmethode im Mittelpunkt dieser Arbeit steht,
wird insbesondere der Fragestellung nachgegangen werden, welche lokale Signatur die jeweiligen Pro-
zesse zeigen und inwiefern sich diese von den Signaturen verschiedener makroskopischer Messmethoden,
deren Messgrößen teilweise unterschiedlich sensitiv auf die verschiedenen Relaxationsprozesse sind, un-
terscheiden. Besonders wenn Kreuzkorrelationen involviert sind, kann man Unterschiede zwischen der
lokalen Messtechnik und makroskopischen Messmethoden erwarten. Da es nur wenige Mess- und Si-
mulationsmethoden gibt, mit denen die lokale Dynamik nahe der Glasübergangstemperatur zugänglich
ist, können die Erkenntnisse, die mit Hilfe der TSD über die Relaxationsprozesse erzielt werden, sowohl
das mikroskopische Verständnis dieser Prozesse vertiefen als auch zur Überprüfung oder Erstellung von
theoretischen Modellen, die oftmals auf mikroskopischen Annahmen basieren, herangezogen werden.
2.3 Messmethoden zur Untersuchung unterkühlter Flüssigkeiten
In diesem Abschnitt werden drei Messmethoden zur Untersuchung unterkühlter Flüssigkeiten vorgestellt,
deren Ergebnisse im Rahmen dieser Arbeit mit den Ergebnissen der Triplett-Solvatationsdynamik vergli-
chen werden sollen. Da sowohl zur breitbandigen dielektrischen Spektroskopie als auch zur Photonen-
korrelationsspektroskopie und zur mechanischen Spektroskopie bereits ausführliche Literatur vorliegt,
wird die folgende Einführung auf die wesentlichen Aspekte beschränkt, die für das weitere Verständnis
notwendig sind.
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2.3.1 Breitbandige dielektrische Spektroskopie
Die breitbandige dielektrische Spektroskopie (BDS) misst die kollektive Reorientierung permanenter Di-
polmomente und kann dabei mit Hilfe verschiedener Messprinzipien prinzipiell einen Frequenzbereich
von 10−6−1012 Hz abdecken [44]. Da der Fokus im Rahmen dieser Arbeit auf der dielektrischen Spektro-
skopie in der Zeitdomäne liegt, wird in diesem Abschnitt hauptsächlich diese Variante der dielektrischen
Spektroskopie behandelt, obgleich im späteren Verlauf auch vereinzelt Messungen in der Frequenzdomä-
ne gezeigt werden. Messungen aus Zeit- und Frequenzdomäne können dabei mittels einer Fourier-Trans-
formation ineinander umgerechnet werden. Typischerweise wird in der dielektrischen Spektroskopie an
eine Probe, welche sich in einem (Platten-) Kondensator befindet, ein elektrisches Feld E(t) angelegt
und die zeitabhängige Polarisationsantwort P(t) gemessen. Aus den Materialgleichungen folgt für ein
homogenes, isotropes dielektrisches Medium unter Vernachlässigung nichtlinearer Effekte, sprich wenn
schwache elektrische Felder vorliegen, der folgende Zusammenhang [44]:
P(t) = [ε(t)− 1]ε0E(t) = D(t)− ε0E(t), (2.8)
wobei D(t) die elektrische Flussdichte (bzw. dielektrische Verschiebung), ε(t) die dielektrische Permit-
tivität und ε0 die Dielektrizitätskonstante des Vakuums bezeichnet wird. Im Falle einer stufenförmigen
Änderung des elektrischen Feldes E(t), kann die dielektrische Permittivität ε(t) dabei direkt als die zeit-
abhängige Antwort auf diese Änderung gemessen werden. Man spricht hierbei vom Spezialfall des kon-
stanten (elektrischen) Feldes. Im anderen Spezialfall, sprich wenn die Ladung und damit die elektrische
Flussdichte D(t) stufenförmig geändert wird, kann hingegen der elektrische Modul M(t) direkt als Ant-
wortfunktion auf diese externe Störung gemessen werden [76–78]. Zwischen dem elektrischen Modul




M(t −τ)ε(τ)dτ = −δ(t), (2.9)
mit der Dirac-Funktion δ(t). Die dielektrische Permittivität und der elektrische Modul sind dabei eine
Materialeigenschaft des Dielektrikums und somit thermodynamisch betrachtet eine intensive Größe, d.h.
sie sind von Form und Größe des Dielektrikums unabhängig [36]. Da die Polarisation P(t), sowie das elek-
trische Feld E(t) hingegen – unter Berücksichtigung langreichweitiger Dipol-Dipol-Wechselwirkungen –
thermodynamisch betrachtet extensive Größen sind, also von der Form und Größe des Dielektrikums
abhängen, ist es nur unter Annahmen2 möglich eine Verbindung zwischen der nach Gleichung (2.8)
streng genommen makroskopischen Messgröße ε(t) und mikroskopischen Gleichgewichtsgrößen, wie
der mikroskopischen Korrelationsfunktion Φ(t), herzustellen [36, 79]:
Φ(t) =
∑
i, j 〈µ i(0)µ j(t)〉
∑

















2 Als Näherung wird ein n Dipolmomente umfassendes sphärisches Volumen um den Referenzdipol(vektor) µi betrachtet,
wobei die übrigen N − n Moleküle als dielektrisches Kontinuum angesehen werden. Dieses sphärische Volumen ist dabei
im Vergleich zum Gesamtvolumen klein, sodass nur kurzreichweitige Wechselwirkungen das gemittelte Gesamtdipolmoment
ebenjenes sphärischen Volumes dominieren.
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wobei µ j(t) den Dipolvektor des j-ten Molekül zum Zeitpunkt t darstellt und mit gK der Kirkwood-Fröh-
lich-Korrelationsfaktor bezeichnet wird, der die statischen Kreuzkorrelationen quantifiziert und über fol-









Die Verbindung zwischen der in Gleichung (2.10) dargestellten mikroskopischen Korrelationsfunktion
Φ(t), den fluktuierenden Dipolvektoren und der zugehörigen molekulardynamischen Messgröße als Ant-
wort auf die (kleine, lineare) externe Störung, wird über das Fluktuations-Dissipations-Theorem gegeben







mit der Boltzmann-Konstante kB, der Temperatur T , sowie den dielektrischen, materialabhängigen Kon-
stanten εs = limt→∞ ε(t) und ε∞ = limt→0 ε(t). Damit ist die Messung der dielektrischen Permittivität
ε(t) und damit nach Gleichung (2.9) auch die des elektrischen Moduls M(t) proportional zur mikrosko-
pischen Reorientierung der Dipolvektoren. Es muss dabei allerdings beachtet werden, dass selbst wenn
Gleichung (2.10) unabhängig von der makroskopischen Form und Größe des Dielektrikums ist, mit der di-
elektrischen Spektroskopie dennoch kollektive Größen gemessen werden. Der rechte Teil von Gleichung
(2.10) zeigt dabei, wie sich Selbst- und Kreuzkorrelationsbeiträge (i 6= j) auftrennen lassen. Diese Wech-
selwirkung zwischen verschiedenen Molekülen (i 6= j), welche beispielsweise (aber nicht ausschließlich)
ihre Ursache in Wasserstoffbrückenbindungen haben kann, ist gerade beim Verständnis des Debye-Pro-
zesses von besonderer Bedeutung [37, 62, 73–75].
Um diese, experimentell gemessenen, molekularen Reorientierungsprozesse beschreiben zu können, wird
im einfachsten Fall ein einfach-exponentieller Abfall der Korrelationsfunktion Φ(t) und damit auch der
Messdaten angenommen. Dieser sogenannte Debye-Relaxator hat dabei die charakteristische Relaxati-








Wie in der Literatur gezeigt, lassen sich die oben genannten Spezialfälle des konstanten Feldes (ε(t))
und der konstanten Ladung (M(t)) im Modell dieser Debye-Relaxation auswerten [44, 76, 77, 81, 84,
85]. Diese Auswertung führt auf den folgenden Zusammenhang zwischen der im Modul (τM) und in der







Da εs > ε∞ gilt, findet eine im elektrischen Modul dargestellte Relaxation auf einer schnelleren Zeitskala
statt als eine in der dielektrischen Permittivität dargestellte Relaxation. Nach Gleichung (2.9) enthalten
beide Darstellungen aber die gleichen Informationen über den zugrunde liegenden Relaxationsprozess.
Im Falle mehrerer beteiligter Relaxationsprozesse führt dies dazu, dass die Gewichtung der einzelnen
Prozesse in den zueinander äquivalenten Darstellungen unterschiedlich ist.
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Auch wenn sich das Modell der Debye-Relaxation molekular rechtfertigen lässt (vgl. hierzu [44]) wird
ein Debye-Verhalten experimentell nur in seltenen Fällen beobachtet. Die gemessenen Korrelationsabfälle
sind vielmehr assymmetrisch verbreitet und lassen sich mit der empirisch gefundenen Kohlrausch-Wil-
liams-Watts-Funktion (KWW-Funktion) beschreiben [44, 86, 87]:









Mit φ0 wird hierbei die Amplitude, mit τKWW die Relaxationszeit und βKWW der Streckungsparameter,
der die asymmetrische Verbreiterung bewirkt, bezeichnet. Es gilt dabei 0 < βKWW ≤ 1, wobei βKWW = 1
der Grenzfall der Debye-Relaxation ist (vgl. Gleichung (2.13)). Durch die Verwendung der KWW-Funkti-
on modifiziert sich auch die Auswertung der beiden Grenzfälle. Der ursprüngliche Zusammenhang (Glei-







, βM ≈ 0,8βε, (2.16)
wobei mit βε und βM die an die Permittivitäts- und Moduldarstellung angepassten Streckungsparameter
der KWW-Funktionen bezeichnet sind. Die Moduldarstellung wird hierbei durch eine im Vergleich zur
Permittivitätdarstellung schnellere, aber breitere KWW-Funktion beschrieben. Im Vergleich zum Debye-
Relaxator ist der Unterschied zwischen den Relaxationszeiten größer.
Da generell die exakten Relaxationszeiten von dem zugrunde liegenden Modell und der jeweiligen Defi-
nition derselben abhängen, ist es üblich die gemittelte Relaxationszeit zu vergleichen, wenn zur Beschrei-
bung der Datensätze unterschiedliche Funktionen herangezogen wurden [88]. Für die KWW-Funktion ist
diese folgendermaßen definiert [77, 88]:




















wobei mit Γ (x) die Eulersche Gammafunktion bezeichnet wird.
2.3.2 Photonenkorrelationsspektroskopie
Die Photonen-Korrelationsspektroskopie (PCS) ist eine Variante der depolarisierten Lichtstreuung und
misst in einem Zeitdomänenexperiment (im maximalen Zeitbreich von (10−7−104) s) die Fluktuation der
anisotropen molekularen Polarisierbarkeit – einem Tensor zweiter Ordnung – anhand einer Intensitätsau-
tokorrelationsfunktion g2(t) [36, 89, 90]. Kohärentes Laserlicht wird dazu an den in der Probe zufällig
verteilten Molekülen (den Streuzentren) gestreut, wobei durch die Überlagerung verschieden gestreuter
elektrischer Felder ein sogenanntes Speckle-Muster entsteht, welches die Information über die Fluktuati-
on der anisotropen molekularen Polarisierbarkeit enthält. Die Polarisierbarkeit kann dabei sowohl über
langreichweitige Dichtefluktuationen (sprich Translationsbewegungen) als auch durch die Fluktuatio-
nen der Molekülorientierung (Reorientierungsbewegung) variieren, wobei erstere zu isotroper Streuung
führt und letztere zu anisotroper Streuung [36, 89, 90]. Experimentell kann beides durch die Wahl der
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Polarisation des eingestrahlten Laserlichts und des detektierten Streulichts voneinander getrennt werden.
Werden sowohl der Laser wie auch das detektierte Streulicht vertikal polarisiert (VV-Geometrie), so wird
hauptsächlich der Anteil an isotroper Streuung gemessen. Wird im Gegensatz dazu der Laser vertikal
und das detektierte Streulicht horizontal polarisiert (VH-Geometrie), so wird ausschließlich anisotrope
Streuung und damit die molekulare Reorientierungsdynamik der Streuzentren detektiert [36, 89, 90].
Die Informationen über die Dynamik der Moleküle ist dabei nicht direkt in der experimentell zugängli-
chen Intensitätsautokorrelationsfunktion g2(t) enthalten, sondern in der Autokorrelationsfunktion des
elektrischen Feldes g1(t), welche im einfachsten Fall (homodyne Streuung, Gauß’sche Näherung) mit Hil-
fe der Siegert-Relation aus der gemessenen Intensitätsautokorrelationsfunktion g2(t) extrahiert werden
kann. Hierfür gilt:
〈 Is(0) Is(t)〉/ 〈 I
2
s 〉= g2(t) = 1+Λ · |g1(t)|
2 = 1+Λ · | 〈 Es(0) E
∗




wobei mit Is die gestreute Intensität, mit E
∗
s das gestreute (komplexe) elektrische Feld und mit Λ der
Kohärenzflächenfaktor bezeichnet wird, der im Idealfall ∼ 1 ist. Im Falle von schwach anisotrop streu-
enden Substanzen, wie beispielsweise Monohydroxyalkoholen ohne Phenylring, können zusätzlich zum
eigentlichen Streusignal weitere Intensitäten vergleichbarer Stärke, welche u.a. von Reflexen verursacht
werden, detektiert werden. Man spricht dann nicht mehr von homodyner Streuung, bei der die gemesse-
ne Intensität ausschließlich von der untersuchten Probe selbst stammt, sondern von partiell heterodyner




2 + 2ΛC(1− C) · |g1(t)|. (2.19)
Es gilt dabei zu beachten, dass sowohl mit der Intensitätsautokorrelationsfunktion g2(t) wie auch der
Autokorrelationsfunktion des elektrischen Feldes g1(t) kollektive und damit keine mikroskopischen Grö-
ßen zugänglich sind, obgleich mitunter Rückschlüsse auf lokale Gegebenheiten möglich sein können [37,
73, 74, 91–93].
Möchte man daher, die mit der PCS gemessene Reorientierungsdynamik mit der in der BDS gemessenen
vergleichen, so gilt allgemein für die kollektiv (gemessenen) Korrelationsfunktionen Φl(t) [36, 89, 90]:
Φl(t) =
∑
i, j 〈Pl[ui(0)u j(t)]〉
∑
i, j 〈Pl[ui(0)u j(0)]〉
. (2.20)
Darin enthalten sind neben den Kreuzkorrelationsbeiträgen (i 6= j), auf welche die BDS im Falle moleku-
larer Flüssigkeiten sensitiver ist als die PCS [37, 73, 74, 91–93], auch Selbstkorrelationsanteile (i = j),
sprich die Reorientierungskorrelationsfunktion eines einzelnen Moleküls Cl(t). Dafür gilt:
Cl(t) = 〈Pl[ui(0)ui(t)]〉 = 〈Pl[cosθ(t)]〉 , (2.21)
wobei ui(t) den Einheitsvektor entlang der gemessenen Eigenschaft des i-ten Moleküls zum Zeitpunkt
t darstellt, mit Pl das Legendre-Polynom der Ordnung l bezeichnet wird und θ(t) den Winkel darstellt,
den die entsprechende Reorientierungs-Achse des Moleküls zwischen Zeitpunkten 0 und t durchläuft. In
der BDS ist diese Achse entlang dem permanenten Dipolmoment ausgerichtet. Da die gemessene Reorien-
tierung der permanenten Dipolmomente eine vektorielle Größe ist, gilt l = 1. In der PCS hingegen wird
mit der molekularen Polarisierbarkeit eine tensorielle Größe gemessen. Unter Ausnutzung molekularer
10
2.3 Messmethoden zur Untersuchung unterkühlter Flüssigkeiten
Symmetrien, sprich wenn der Einheitsvektor entlang der Achse höchster Symmetrie gelegt werden kann,
gilt dann l = 2.
Für den Vergleich von BDS und PCS bedeutet dies, dass für einen vollständigen Abfall der Korrelationen-
funktionen in der BDS ein Winkel von 90 ◦ überschritten werden muss, während es in der PCS lediglich
∼ 54,7 ◦ sind. Um einen exakten Zusammenhang zwischen den Legendre-Polynomen verschiedener Ord-
nungen und damit den in beiden Methoden gemessenen Korrelationsfunktionen berechnen zu können,
muss die zugrunde liegende Geometrie der stochastischen Prozesse bekannt sein. Sind die mit der BDS
und PCS zugänglichen Messgrößen, also sowohl das permanente Dipolmoment, wie auch die molekulare
Polarisierbarkeit an der gleichen Stelle im Molekül lokalisiert, so kann unter weiteren Annahmen3 ein
Zusammenhang zwischen Legendre-Polynomen verschiedener Ordnungen in zwei Grenzfällen berechnet
werden [36, 89, 90]. Im Grenzfall der isotropen Rotationsdiffusion gilt, dass sich die Korrelationszeiten
τl wie folgt unterscheiden:
τ1 = τBDS = 3τPCS = 3τ2. (2.22)
Zudem ist im Falle von Kleinwinkelsprüngen die relative Stärke der gemessenen Prozesse in der PCS um
einen Faktor drei größer als die entsprechend gemessenen Prozesse in der BDS. Im Falle der Reorientie-
rung durch Großwinkelsprünge sind die, in beiden Methoden gemessenen, Prozesse sowohl zeitlich wie
auch in der relativen Stärke unabhängig von der Ordnung der Legendre-Polynome [36, 89, 90, 94].
2.3.3 Mechanische Spektroskopie
Mit Hilfe der mechanischen Spektroskopie (MS) lässt sich die Antwort der untersuchten Probe auf eine ex-
terne mechanische Störung messen. Eine solche externe Störung kann durch Kompression, Zugspannung
oder Scherung realisiert werden [44]. Da für viskose, unterkühlte Flüssigkeiten Scherkräfte, bei den hier
durchgeführten Experimenten unter konstantem Druck, eine übergeordnete Rolle spielen, beschränkt
sich dieser Abschnitt darauf. Die in diesem Zusammenhang wesentlichen Begrifflichkeiten wurden bereits
in Abschnitt 2.1 eingeführt. Die relevante Messgröße in Scherexperimenten ist dabei der zeitabhängige
Schermodul G(t) infolge einer instantanen Scherverschiebung zum Zeitpunkt t = 0. In der experimentel-
len Realisierung ist allerdings der komplexe, frequenzabhängige Schermodul G∗(ω) = G′(ω) + iG′′(ω),
der sich in Real- und Imaginärteil (G′(ω) bzw. G′′(ω)) aufteilen lässt, leichter zugänglich. Auf diese Wei-
se kann der komplexe Schermodul G∗(ω) im Frequenzbereich von 10−3−104 Hz aufgenommen werden
[95–98]. Über eine inverse Fourier-Transformation lässt sich ein so gemessener, komplexer (frequenzab-










3 Innerhalb eines Moleküls weist die molekulare Polarisierbarkeit eine dominante Vorzugsachse auf und die Orientierung des
permanenten Dipolmoments ist parallel dazu ausgerichtet. Alternativ können die beiden Achsen auch in einer festen, un-
veränderlichen Beziehung zueinander stehen, was letztendlich bedingt, dass die Reorientierung komplett isotrop ist (starres
Molekül) und keine inneren Freiheitsgrade vorliegen. Zusätzlich gelten die folgenden Überlegungen nur für die Reorientie-
rungskorrelationsfunktion eines einzelnen Moleküls, also unter Vernachlässigung der Kreuzkorrelationen, auf die die beiden
Messmethoden unterschiedlich sensitiv sind.
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Da von der theoretischen Perspektive aus lineare, mechanische Störungen genauso wie lineare, elektri-
schen Störungen handhabbar sind (Lineare Antwort-Theorie), lassen sich die Überlegungen aus Abschnitt
2.3.1 auf den vorliegenden Fall übertragen [44]. Die analoge Größe zum Schermodul G(t) bzw. G∗(ω)
ist dabei der elektrische Modul M(t) bzw. M∗(ω) = M ′(ω) + iM ′′(ω), während die komplexe Nachgie-
bigkeit J∗(ω) = 1/G∗(ω) mit der dielektrischen Permittivät ε∗(ω) = ε′(ω)− iε′′(ω) in Verbindung steht
[44]. Gleiches gilt dabei für die entsprechenden zeitlichen Größen.
2.4 Triplett-Solvatationsdynamik
Mit den bisher erwähnten Messmethoden sind hauptsächlich makroskopische Messgrößen zugänglich.
Möchte man allerdings Einblicke in die lokale Struktur und Dynamik einer Probe erhalten, so kann
man mehrere dieser Messmethoden kombinieren, um aus den verschiedenen Messgrößen der einzel-
nen Methoden ein möglichst vollständiges Bild über die zugrunde liegende Struktur und die einzelnen
Bewegungsmechanismen zu generieren. Mit Hilfe von Simulation können so erhaltene Einblicke zudem
erweitert werden.
Ein alternativer Ansatz ist hingegen auf lokale Messtechniken zurückzugreifen, mit denen die Information
von Interesse direkt gemessen werden kann. Zwei miteinander verwandte optische Messmethoden, die so-
wohl mechanische, wie auch dipolare Relaxationsprozesse auf lokaler Skala untersuchen können, sind die
sogenannte Fluoreszenz-Solvatationsdynamik auch Singulett-Solvatationsdynamik (SSD) genannt und
die Phosphoreszenz-Solvatationsdynamik bzw. Triplett-Solvatationsdynamik (TSD) [38, 99–101]. Wäh-
rend die erste Methode den Zeitbereich von ∼ ps-ns abdeckt und damit hauptsächlich weit oberhalb der
Glasübergangstemperatur Tg, oftmals bei Raumtemperatur, eingesetzt wird, kann die TSD im Zeitbereich
von ∼ ms-s lokale Einblicke liefern. Dies ermöglicht es die lokale Dynamik nahe Tg in einem Zeitbereich
zu untersuchen, der beispielsweise für Simulationen nur unter enormem Aufwand zugänglich ist.
2.4.1 Funktionsprinzip
Beide Methoden, sprich TSD und SSD, basieren darauf, dass durch die optische Anregung von in der zu
untersuchenden Probe gelösten Farbstoffmolekülen lokale Störungen im Lösungsmittel induziert werden.
Daraufhin beginnt eine Reorientierungsdynamik der Lösungsmittelmoleküle, welche sich in direkter Um-
gebung der Farbstoffmoleküle befinden. Dies wiederum führt dazu, dass das Emissionsspektrum der Farb-
stoffmoleküle durch die voranschreitende Reorientierungsdynamik zeitabhängig verschoben wird, was
letztendlich in einem zeit-aufgelösten Experiment detektiert werden kann [38, 99–102]. Schematisch
wird dieses Funktionsprinzip in Abbildung 2.1 dargestellt und im Speziellen für die lokale TSD-Methode
im Folgenden näher erläutert.
1 Gleichgewichtszustand zwischen Lösungsmittel- und Farbstoffmolekülen
Die dem Lösungsmittel als lokale Sonden in geringer Konzentration4 beigefügten Farbstoffmoleküle
führen zunächst dazu, dass sich Lösungsmittelmoleküle und Farbstoffmoleküle zueinander gemäß
ihrer spezifischen Eigenschaften ausrichten. Die Lösungsmittelmoleküle sind dabei molar betrach-
tet zumeist leichter und damit beweglicher als die Farbstoffmoleküle [105, 106], welche sich in
4 Durch eine maximale χFarb. ≤ 2 ·10
−4 mol/mol wird verhindert, dass zwei Farbstoffmoleküle miteinander wechselwirken oder
sich gar Dimere bilden, was anhand von Veränderungen im Emissionsspektrum sichtbar werden würde [103, 104].
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ihrem elektronischen Grundzustand S0 befinden. Da während dieser gegenseitigen Ausrichtung
zueinander, sowohl Druck wie auch Temperatur konstant gehalten werden, entspricht dies ther-
modynamisch betrachtet einer Minimierung der Gibbs-Energie des Gesamtsystems [38, 100, 107].
An dem Prozess selbst sind dabei hauptsächlich die Lösungsmittelmoleküle in einer Monolage um
die jeweiligen Farbstoffmoleküle beteiligt. Die Lösungsmittelmoleküle außerhalb dieser sogenann-
ten ersten Solvatationshülle, welche in der Größenordnung von ≤ 1 nm ist [108–110], werden
hingegen von der Anwesenheit der Farbstoffmoleküle nicht beeinflusst, wodurch die Lokalität der
Solvatationsdynamik-Messmethode letztendlich resultiert.
2 Anregung der Farbstoffmoleküle
Die Farbstoffmoleküle werden mit einer geeigneten UV-Wellenlänge aus S0-Grundzustand zunächst
in den angeregten Singlett-Zustand S1 angeregt [38, 102]. Während ein Teil der so angeregten Farb-
stoffmoleküle unter Aussendung von Fluoreszenzlicht wieder in den Grundzustand übergeht, geht
der andere Teil via Intersystem-Crossing (ISC) in den metastabilen Triplett-Zustand T1 über, des-
sen Lebensdauer abhängig vom verwendeten Farbstoff typischerweise im Bereich ms-s liegt. Die
Quanteneffizienz für dieses ISC wird dabei größer je mehr sich die Zustände S1 und T1 energetisch
überlappen. Vibronische Relaxationen führen im Anschluss an das ISC zur Besetzung des nied-
rigsten vibronischen Niveaus innerhalb des T1-Zustand. Da sich der angeregte T1-Zustand in min-
destens einer spezifischen Eigenschaft (z.B. dem Dipolmoment oder dem Molekülvolumen [100,
107, 109, 111, 112]) vom S0-Grundzustand unterscheidet, kann die Anregung der einzelnen Farb-
stoffmoleküle als lokale Störung der sich zuvor im Gleichgewicht befindlichen Solvatationshüllen
verstanden werden. Vergleicht man die Zeitskala des gesamten Anregungsvorgangs (ns [102]) mit
der typischen Zeitskala auf der die Dynamik des Lösungsmittels im unterkühlten Zustand abläuft
(µs-s), so kann in diesem Zusammenhang von einer instantanen, lokalen Störung des Messsystems
gesprochen werden. Somit wird in guter Näherung der Beginn der Solvatationsmessung (t = 0)
mit der Anregung der Farbstoffmoleküle gleichgesetzt.
3 Relaxationsprozess in neuen Gleichgewichtszustand
Da sich die einzelnen Solvatationshüllen in Folge der Störung im energetischen Ungleichgewicht
befinden (in Abbildung 2.1 mit * markiert), beginnen sich die molar leichteren und damit beweg-
licheren Lösungsmittelmoleküle an der veränderten Farbstoffeigenschaft auszurichten. Erst wenn
die Gibbs-Energie wieder ihr Minimum erreicht hat, kommen die Reorientierungsprozesse, die die
dynamischen Eigenschaften der Lösungsmittelmoleküle widerspiegeln und somit individuell für je-
des Lösungsmittel sind, zum Erliegen. Dieser Wechselwirkungsprozess und die daraus resultierende
Gibbs-Energieminimierung hat zur Folge, dass die Energie der jeweiligen T1-Zustände abgesenkt
wird. Da sich die einzelnen Solvatationshüllen im Zuge dieser Minimierung immer weiter von dem
Gleichgewichtszustand des anfänglichen S0-Zustands entfernen, wird dieser im Gegensatz zu dem
T1-Zustand energetisch angehoben.
4 Emission des Phosphoreszenzlichts
Gleichzeitig zum zeitlich voranschreitenden Relaxationsprozess der Lösungsmittelmoleküle kön-
nen die einzelnen Farbstoffmoleküle unter Emission von Phosphoreszenzlicht von dem T1-Zustand
in den S0-Zustand übergehen. Je weiter die Relaxationsprozesse zu diesem Zeitpunkt fortgeschrit-
ten sind, desto stärker verschieben sich die Energieniveaus. Diese Verschiebung der Energieniveaus
ist proportional zur Wellenzahl ν des von den einzelnen Farbstoffmolekülen emittierten Phospho-
reszenzlichts und somit antiproportional zu dessen Wellenlänge λ = 1/ν. Misst man das über alle
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emittierenden Farbstoffmoleküle gemittelte Phosphoreszenzspektrum zu verschiedenen Zeitpunk-
ten t nach dem eingetroffenen Laserpuls, so lässt sich der zeitliche Verlauf der Relaxationsprozes-
se aus der zeitabhängigen, energetischen Verschiebung des gesamten Phosphoreszenzspektrums
rekonstruieren. Das Phosphoreszenzspektrum selbst setzt sich dabei aus dem, über die Messzeit
zeitlich gemittelten, emittierten Phosphoreszenzlicht 〈ν (t)〉 der einzelnen Farbstoffmoleküle zu-
sammen. Da sich die Solvatationshüllen nach dem S0 ← T1 Übergang der einzelnen Farbstoffmo-
leküle wieder in einem energetischen Ungleichgewicht befinden, findet anschließend eine erneute
Gibbs-Energie-Minimierung mittels Relaxationsprozesse hin zum Anfangszustand 1 statt. Um zu
gewährleisten, dass vor Eintreffen des nächsten Anregungspulses sich wieder möglichst viele Sol-
vatationshüllen in diesem Anfangszustand befinden, wird die Repetitionsrate der Anregung an die













































Abb. 2.1: Prinzipielle Funktionsweise der TSD. Mittig in den einzelnen Bildern unter- und oberhalb
der zentralen, schematisch dargestellten Farbstoffanregung ist das Farbstoffmolekül gezeigt. An des-
sen spezifischer Eigenschaft (farblich markiert) – die sich durch Anregung ändert – richten sich
die Lösungsmittelmoleküle in der ersten Solvatationshülle (grau) aus. Im Falle der energetisch güns-
tigsten Ausrichtung stimmt der Farbton zwischen Farbstoff- und Lösungsmittelmolekül überein. Zur
Erreichung dieser jeweils günstigsten Ausrichtung relaxieren die Lösungsmittelmoleküle. Die sich au-
ßerhalb der Solvatationshülle befindlichen Lösungsmittelmoleküle (weiß) sind vom Farbstoff unbeein-
flusst. Weitere Details finden sich im Text. 1 : Gleichgewichtszustand zwischen Lösungsmittel- und
Farbstoffmolekülen, 2 : Anregung der Farbstoffmoleküle, 3 : Relaxationsprozess in neuen Gleichge-




Die angesprochene zeit- und temperaturabhängige spektrale Position der Phosphoreszenzspektren und
damit auch deren Verschiebung ist im linken Teil der Abbildung 2.2 beispielhaft dargestellt. Um diese
spektrale Position, die ja die lokale Information über die Relaxationsdynamik der Lösungsmittelmolekü-
le enthält, auswerten zu können, wird an die Hochenergieflanke der einzelnen Phosphoreszenzspektren,
stellvertretend für das gesamte Spektrum, ein Gauß-Profil – wie üblich für inhomogen verbreiterte Lini-
enformen [38, 113–116] – angepasst:







Mit IPeak ist dabei die Amplitude der normierten Hochenergieflanke, mit 〈ν 〉 und σ die mittlere Emissi-
onsenergie und deren Standardabweichung5, sowie mit IU der konstante Untergrund bezeichnet.
Da es sich bei der mittleren Emissionsenergie, die ja gleichbedeutend mit der spektralen Position des
Phosphoreszenzspektrums ist, um eine spezifische Größe der verwendeten TSD-Sonde handelt, ist es zu
Vergleichszwecken innerhalb der Methode, sowie zu anderen Messmethoden, sinnvoll eine zum Vergleich
geeignete Größe zu definieren. Dazu wird die Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) berechnet, bei der
es sich letztendlich die normierte Version der zeitabhängigen, spektralen Position der Phosphoreszenz-
spektren 〈ν (t)〉 je Temperatur handelt:
CSolv.(t) =
〈ν (t)〉 − 〈ν (∞)〉
〈ν (0)〉 − 〈ν (∞)〉
. (2.25)
Die Normierungswerte sind dabei durch 〈ν (0)〉 und 〈ν (∞)〉 gegeben. 〈ν (0)〉 wird bei Temperaturen
bestimmt, bei denen die Lösungsmittelmoleküle im zur Verfügung stehenden Messfenster komplett un-
relaxiert sind, während 〈ν (∞)〉 bei Temperaturen bestimmt wird, bei denen die Lösungsmittelmoleküle
komplett relaxiert sind. Die Berechnung der Werte erfolgt hierbei über die Mittelung einiger Zeitpunkte
bei der tiefsten bzw. höchsten Temperatur. Exemplarisch dargestellt wird dies im rechten Teil der Ab-
bildung 2.2, in dem sowohl die zeitabhängige, spektrale Position der Phosphoreszenzspektren 〈ν (t)〉,
wie auch die entsprechenden Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t) bei verschiedenen Temperaturen
gezeigt werden.
Mit∆ν= 〈ν (0)〉−〈ν (∞)〉wird in diesem Zusammenhang zusätzlich die gesamte spektrale Verschiebung
bezeichnet, die durch die Relaxation der Lösungsmittelmoleküle induziert wurde und deren Wert sowohl
von der verwendeten TSD-Sonde also auch vom Lösungsmittel abhängt.
5 Es gilt folgender Zusammenhang zwischen der Standardabweichung σ und der optischen Linienbreite δν, auch Halbwerts-





Abb. 2.2: Links: Beispielhafte Darstellung der zeit- und temperaturabhängigen Verschiebung der Phos-
phoreszenzspektren. Aufgetragen ist die normierte Intensität über der Wellenzahl ν = 1/λ. Im obe-
ren Bild sieht man, wie sich das Phosphoreszenzspektrum zeitabhängig – bei konstanter Temperatur
– verschiebt, während im unteren Bild die temperaturabhängige Verschiebung zu einem fixen Zeit-
punkt nach Eintreffen des Laserpulses dargestellt ist. Um die spektrale Position und damit auch die
Verschiebung der emittierten Phosphoreszenzspektren auswerten zu können, wird die Hochenergie-
flanke mit einem Gauß-Profil beschrieben. Rechts: Über der Zeit (nach Eintreffen des Laserpulses)
aufgetragene, spektrale Position des emittierten Phosphoreszenzspektrums bei verschiedenen Tem-
peraturen. Im oberen Teil ist die spektrale Position 〈ν (t)〉 aufgetragen, während im unteren Teil de-
ren normierte Variante in Form der Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) = (〈ν (t)〉 − 〈ν (∞)〉)/∆ν
gezeigt wird. Die Normierungswerte 〈ν (0)〉, 〈ν (∞)〉 werden über einige Punkte bei tiefen sowie ho-
hen Temperaturen bestimmt, bei denen das Lösungsmittel im zur Verfügung stehenden Messfenster
komplett unrelaxiert bzw. relaxiert ist. Die Daten entstammen den in Abschnitt 4.1.1 vorgestellten
TSD-Ergebnissen, welche mittels der TSD-Sonde Quinoxalin im Lösungsmittel 2-MTHF aufgenommen
wurden.
2.4.3 Begrifflichkeiten
Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass die gesamte spektrale Verschiebung ∆ν mitunter auch als „ab-
soluter Stokes-Shift“, „gesamter Stokes-Shift“, „absolute Stokes-Verschiebung“, oder „gesamte Stokes-
Verschiebung“ bezeichnet wird. Analog werden für die Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t) auch
die Begrifflichkeiten „Stokes-Shift-Antwortfunktion“, „Stokes-Verschiebungs-Antwortfunktion“ oder gar
„Stokes-Shift-Korrelationsfunktion“ verwendet. Obgleich die, nach Sir George Gabriel Stokes benannte,
spektrale Verschiebung (im Englischen: „shift“) streng genommen den Unterschied der spektralen Positi-
on der Frank-Condon Maxima der Absorption (niedrigster Energie) und der Fluoreszenz, also desselben
elektronischen Übergangs, bezeichnet [117], ist diese Begrifflichkeit seit Jahrzehnten auch im Rahmen
der TSD etabliert [38, 118, 119]. Genau genommen handelt es sich aber im vorliegenden Zusammen-
hang (S0 ← T1 Übergang) um eine solvatationsinduzierte Verschiebung des Phosphoreszenzspektrums.
Da dabei der dynamische Aspekt im Vordergrund steht, kann das Adjektiv „absolut“, welches im Zusam-
menhang mit der statischen Stokes-Verschiebung verwendet wird [107], ebenfalls irreführend sein. In
Kenntnis dessen werden im Zuge einer konsistenten Beschreibung im Rahmen dieser Arbeit lediglich die
im vorherigen Abschnitte eingeführten Begrifflichkeiten verwendet. Zu guter Letzt sei der Unterschied
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zwischen „Antwortfunktion“ und „Korrelationsfunktion“ erwähnt. Das oben beschriebene Experiment
misst zunächst die Antwortfunktion auf die lokale Störung des Solvatationsgleichgewichts. Unter An-
nahme einer näherungsweise linearen Antwort auf diese Störung kann die „Antwortfunktion“ durch das
Fluktuations-Dissipations-Theorem mit der „Korrelationsfunktion“, welche die Reaktion auf spontane Flu-
kationen im Solvatationsgeleichgewichts beschreibt, gleichgesetzt werden [83, 120].
2.5 Aktueller Forschungsstand der TSD-Methode
Dieser Abschnitt fasst in Kürze den aktuellen Stand der TSD-Technik zusammen. Seit der erstmaligen Er-
wähnung in der Literatur im Jahre 1990 [118] haben nach aktuellen Kenntnisstand zwei Arbeitsgruppen
mit Hilfe der TSD Forschung betrieben. Neben der Pionierarbeit der Arbeitsgruppe um Ranko Richert,
wurde und wird die Technik von der hiesigen Arbeitsgruppe weiterentwickelt. Während im Zuge der
Doktorarbeit von Vincenzo Talluto das TSD-Messsystem aufgebaut und mit einem möglichst flexiblen
Lasersystem zur Farbstoffanregung ausgestattet wurde [102], konnten im Rahmen dieser Arbeit grund-
legende Erkenntnisse über die bisher verwendeten TSD-Sonden erzielt und neue TSD-Sonden gefunden
werden, wodurch die TSD-Methode in neuen, bisher unzugänglichen, Anwendungsbereichen eingesetzt
werden kann. Da die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Erkenntnisse an späterer Stelle vorgestellt wer-
den, umfasst dieser Abschnitt, den Stand der Technik, der zu Beginn dieser Arbeit vorlag.
2.5.1 Verwendete TSD-Sonden
Bei den bisherigen Untersuchungen wurden hauptsächlich die Farbstoffe Quinoxalin (QX), Quinolin (QN)
und Naphthalin (NA) als TSD-Sonden eingesetzt, weshalb sie als TSD-Standardfarbstoffe bzw. TSD-Stan-
dardsonden gelten. In Tabelle 2.1 sind die für ihre Verwendung als TSD-Sonde wesentlichen Eigenschaf-
ten, sowie die jeweiligen Strukturformeln dargestellt. Schon bei der Betrachtung der Strukturformeln wie
auch ihrer Dipolmomente im Grund- und Triplett-Zustand lassen sich die wesentlichen Unterschiede zwi-
schen den drei TSD-Sonden erkennen. Während es sich bei Quinoxalin um einen polaren Farbstoff han-
delt, dessen Dipolmoment im Triplett-Zustand größer ist als im Grundzustand, ist Quinolin zwar ebenfalls
ein polarer Farbstoff, allerdings ohne diesen Unterschied im Dipolmoment zwischen den beiden Zustän-
den [121]. Naphthalin hingegen besitzt näherungsweise sowohl im Grundzustand, wie auch im Triplett-
Zustand kein Dipolmoment, weshalb es sich um einen unpolaren Farbstoff handelt [122, 123]. Im Falle
von Quinoxalin führt diese Änderung des Dipolmoments beim Übergang in den Triplett-Zustand dazu,
dass sich die umliegenden Lösungsmittelmoleküle an dem neuen Dipolmoment ausrichten (vgl. Abschnitt
2.4.1), wodurch letztendlich hauptsächlich die dipolare Solvatation gemessen wird. Da im Gegensatz da-
zu bei Naphthalin weder eine Änderung des Dipolmoments noch der Polarisierbarkeit beim Übergang
in den Triplett-Zustand eine Rolle spielt, sondern sich vielmehr die Farbstoff/Lösungsmittel-Potentiale
zwischen angeregtem und Grundzustand unterscheiden, spricht man davon, dass mit Naphthalin die me-
chanische Solvatation zugänglich ist [38, 124]. Bei Quinolin, welches wie Naphthalin keine Änderung
im Dipolmoment beim Übergang in den Triplett-Zustand aufweist, aber im Gegensatz dazu ein Dipol-
moment µ > 0 besitzt, ist die Situation weniger erforscht, da bislang lediglich vier Lösungsmittel mit
Hilfe dieser TSD-Sonde vermessen wurden [109, 124]. Obwohl man annehmen könnte, dass aufgrund
des vorhandenen Dipolmoments Unterschiede in der elektronischen Polarisierbarkeit zwischen den zwei
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TSD-Sonde Quinoxalin (QX) Quinolin (QN) Naphthalin (NA)
Strukturformel
µG 0,44 D 2,28 D 0,00 D
µE 1,75 D 2,27 D 0,15 D
|∆µ| 1,31 D 0,01 D 0,15 D
τPhos.(T < Tg) (0,26± 0,1) s (1,22± 0,27) s (2,53± 0,02) s
Tab. 2.1: Strukturformeln der TSD-Standardsonden Quinoxalin, Quinolin und Naphthalin, sowie
deren wesentliche Eigenschaften für TSD-Experimente. µG bezeichnet das Dipolmoment des S0-
Grundzustands, während mit µE das des T0-Zustands bezeichnet ist. ∆µ ist die Differenz der beiden
Dipolmomente und τPhos. die Lebensdauer des T0-Zustands. Die Werte der Dipolmomente stammen
aus [38], die der Lebensdauern aus [119].
Zuständen vorliegen, deutet die aktuelle Datenbasis eher darauf hin, dass derartige Effekte bei Quinolin,
ähnlich wie bei Naphthalin, vernachlässigbar sind [38, 124].
Zusätzlich zu den drei TSD-Standardsonden, mit deren Hilfe mehrere Lösungsmittel untersucht wurden,
kamen in einzelnen Messungen weitere Farbstoffe als TSD-Sonden zum Einsatz. Bromiertes Naphthalin
wurde einmalig verwendet, um auf kürzeren Zeitskalen messen zu können, da die Phosphoreszenzlebens-
dauer durch die Bromierung deutlich sinkt (τPhos. = 20 ms) [109]. Weil sich aber bei Untersuchungen mit
den TSD-Standardsonden in dem Lösungsmittel 3-Brompentan nicht erwünschte Einflüsse auf die Farb-
stoffmoleküle durch die Bromgruppe zeigten [125], blieb es wohl auch bei dem einmaligen Einsatz von
bromierten Naphthalin. Anstatt dessen wurde mit Hilfe von zwei weiteren Farbstoffen, die deutlich unter-
schiedliche Phosphoreszenzlebensdauern aufweisen (einem Rutheniumkomplex und einem Phthalimid),
in Kombination mit Quinoxalin die Dynamik des Lösungsmittels 2-Methyltetrahydrofuran (2-MTHF) im
Bereich 10 ps−100 s vermessen und somit das Fenster zur Singulett-Solvatationsdynamik in diesem einen
Fall geschlossen [126]. Weiterhin wurden die Farbstoffe Pyrazin (PY) und Phenazin (PH) in einer Studie
zur Farbstoffrotation einmalig als TSD-Sonde verwendet [106], da sie im Vergleich zu Quinoxalin und
Naphthalin ein anderes molares Gewicht aufweisen (MPH > MQX ≈ MNA > MPY). Spektren, Solvatati-
ons-Antwortfunktionen oder daraus resultierende Relaxationszeiten dieser TSD-Sonden wurden dabei
allerdings nicht gezeigt.
2.5.2 Grundsätzliche methodische Erkenntnisse
Grundsätzliche Erkenntnisse die Solvatationsdynamik betreffend wurden in den ersten Jahren hauptsäch-
lich mit dem polaren Farbstoff Quinoxalin erzielt, wodurch vorrangig die dipolare Solvatation betrachtet
wurde. Ursächlich dafür dürfte sein, dass aus der Fluoreszenzsolvatationsdynamik bereits einige Erfah-
rungswerte mit dipolaren Farbstoffen vorlagen [99–101], Vergleiche zur breitbandigen dielektrischen
Spektroskopie gezogen werden konnten [126–128], theoretische Modelle flankierend zur Verfügung stan-
den [113, 129–133] und zudem Quinoxalin messtechnisch einfacher handhabbar war, da dessen gesamte
spektrale Verschiebung ∆ν größer ist als bei Quinolin und Naphthalin [109].
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Gleich zu Anfang kam die Frage auf, ob die zeitabhängige Verschiebung der Spektren tatsächlich auf einen
Solvatationseffekt zurückzuführen ist oder vielmehr darauf, dass eine energieabhängige Lebensdauer des
angeregten Zustands zu einer scheinbaren spektralen Verschiebung der Spektren führt [125, 134]. Wenn
nämlich die Lebensdauer auf der hochenergetischen Seite des Spektrum kürzer ist wie die auf der niede-
renergetischen Seite, würde das ebenfalls eine zeitabhängige Rotverschiebung des Spektrums zur Folge
haben. Da die Bestimmung der Phosphoreszenzlebensdauer für unterschiedliche Energien (sprich Posi-
tionen im Spektrum) stets zum gleichen Ergebnis führte, konnte so gezeigt werden, dass es sich bei der
spektralen Verschiebung tatsächlich um einen Solvatationseffekt handelt [125]. Damit sind die Phospho-
reszenzlebensdauer und Emissionsenergie im Allgemeinen unkorrelierte Größen. Durch die Anwesenheit
schwerer Atome (wie beispielsweise Brom) kann allerdings eine solche Korrelation hergestellt werden,
was zu unerwünschten Effekten bei Solvatationsmessungen führt und daher vermieden werden sollte
[38, 125].
Darauf aufbauend wurde die gemessene Solvatationsdynamik in verschiendenen Lösungsmitteln mit der
Reorientierung der Lösungsmittelmoleküle (α-Prozess) in Verbindung gebracht. Begründet wurde dies
damit, dass die gemessene Solvatationsdynamik für alle untersuchten Lösungsmittel im gleichen Zeit-
und Temperaturbereich wie der α-Prozess beobachtet wurde, die Solvatations-Antwortfunktion zeitlich
gestreckt-exponentiell abfällt, was ebenso für den α-Prozess im unterkühlten Zustand typisch ist [45, 46]
und zudem eine zum α-Prozess passende Aktivierungsenergie gefunden wurde [109]. Bei einer späteren
Untersuchung in D-Sorbitol konnte mittels der TSD zusätzlich zu dem α-Prozess auch ein β -Prozess
detektiert werden [135].
Um tiefere Einblicke in die Charakteristik der TSD-Standardsonden zu erhalten, wurde die gesamte spek-
trale Verschiebung ∆ν der jeweiligen TSD-Sonde in unterschiedlich polaren Lösungsmitteln gemessen.
Der Vergleich von ∆ν mit dem mikroskopischen Polaritätsparameter ENT , in den alle Wechselwirkungen
auf molekularer Ebene zwischen dem Lösungsmittel und dem sogenannten Reichardt-Farbstoff (als Re-
ferenzfarbstoff mit solvatochromer Eigenschaft) eingehen [107], lieferte für die polare TSD-Sonde Quin-
oxalin einen proportionalen Zusammenhang. Die unpolare TSD-Sonde Naphthalin zeigte hingegen für
alle Lösungsmittel unabhängig von ihrer Polarität eine konstante gesamte spektrale Verschiebung [124].
Aus diesen empirisch gefundenen Zusammenhängen wurde letztendlich die Schlussfolgerung gezogen,
dass mit der unpolaren TSD-Sonde Naphthalin die mechanische Solvatation zugänglich ist, während mit
der polaren TSD-Sonde Quinoxalin hauptsächlich die dipolare Solvatation gemessen wird [124]. Dabei
ist zu beachten, dass prinzipiell auch mit dem polaren Farbstoff Quinoxalin die mechanischen Solvatation
anteilig gemessen wird. Während dieser Anteil in polaren Lösungsmittel klein ist, steigt er mit abnehmen-
der (mikroskopischer) Polarität der untersuchten Flüssigkeit an [124].
In weiteren Untersuchungen wurde stellvertretend für polare van-der-Waals-Flüssigkeiten in 2-Methylte-
trahydrofuran (2-MTHF) – dem mit der TSD am ausgiebigsten untersuchten Lösungsmittel – gezeigt, dass
die gemessene Solvatationsdynamik in erster Näherung unabhängig vom verwendeten Farbstoffmolekül
ist [105, 109]. Anders ausgedrückt unterscheiden sich in 2-MTHF dipolare und mechanische Solvatation
nicht voneinander, ganz im Gegensatz zum wasserstoffbrückenbildenden Monohydroxyalkohol 1-Propa-
nol, in dem die mechanische Solvatation um einen Faktor von ∼ 25 schneller ist als die dipolare Solvata-
tion [124]. Dies wird darauf zurückgeführt, dass sich in der mechanischen Solvatation im Wesentlichen
die Signatur des α-Prozesses widerspiegelt, während die dipolare Solvatation hauptsächlich von dem
in 1-Propanol auftretenden Debye-Prozess dominiert wird. Da dieser Debye-Prozess allerdings mit der
Reorientierung transienter Ketten (mesoskopische Struktur) in Zusammenhang gebracht werden kann
[62], erscheint es fraglich, ob der Debye-Prozess die lokale, dipolare Solvatation tatsächlich dominiert.
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Dass aber letztendlich nicht nur die Lösungsmittelmoleküle reorientieren, sondern auch die Farbstoff-
moleküle ist leicht vorstellbar. Daher stellt sich die Frage, auf welcher Zeitskala diese Reorientierung
stattfindet und unter welchen Umständen die Reorientierung der Lösungsmittelmoleküle davon beein-
flusst wird. Um diese Fragen beantworten zu können, muss die Reorientierung der Farbstoffmoleküle
von der Reorientierung der Lösungsmittelmoleküle getrennt werden. Experimentell lässt sich dies unter
Ausnutzung der Polarisation des Lichtes realisieren. Strahlt man linear polarisiertes Licht in die Probe
ein und misst das vom Farbstoff emittierte Licht unter dem magischen Polarisationswinkel von 54,74 ◦
zur Polarisation des eingestrahlten Lichts, so erhält das detektierte Signal nur Informationen über die
Reorientierung der Lösungsmittelmoleküle [105, 106]. Auf der anderen Seite lässt sich durch Messung
in der emittierten Intensität in VH- und VV-Geometrie (vgl. Abschnitt 2.3.2) die optische Anisotropie
und damit auch die Reorientierung der Farbstoffmoleküle bestimmen [105, 106]. Der Vergleich der auf
diese Weise gemessenen Reorientierung von Farbstoff- und Lösungmittelmolekülen für verschiedene Farb-
stoff/Lösungsmittel-Kombinationen hat gezeigt, dass die dynamische Trennung der jeweiligen Reorien-
tierungsdynamik von dem Verhältnis des Molekulargewichte näherungsweise linear abhängt [105, 106].
Im konkreten Fall von Quinoxalin (MQX = 130,15 g/mol) in 2-MTHF (M2-MTHF = 86,13 g/mol) war
die Reorientierung der Farbstoffmoleküle um einen Faktor von ∼ 35 langsamer als die der Lösungs-
mittelmoleküle. Letztendlich wurde aus diesem Zusammenhang gefolgert, dass die Reorientierung der
Lösungsmittelmoleküle in unmittelbarer Nähe eines größeren, viel langsamer reorientierenden Farbstoff-
moleküls unbeeinflusst von diesem ist [105]. Aber auch wenn TSD-Sonde und Lösungsmittel ein etwa
gleiches Molekulargewicht aufweisen und sich damit die Reorientierungsdynamik der Farbstoffmoleküle
immer weiter der der Lösungsmittelmoleküle annähert, sind die beiden Reorientierungsprozesse noch
um einen Faktor von ∼ 10 verschieden [106].
Mit Hilfe dieser auf die Polarisation des Lichtes sensitiven Solvatationsexperimente konnte darüber hin-
aus auch festgestellt werden, dass die Lösungsmitteldynamik heterogen ist, sprich in den verschiedenen
Subensembles (Domänen) des Gesamtensembles eine unterschiedlich schnelle Dynamik vorliegt [106,
136]. Auch aus nicht polarisationsabhängigen Solvatationsexperimenten konnten Rückschlüsse über die
Heterogenität der Lösungsmitteldynamik anhand der zeitabhängigen optischen Linienbreite gezogen
werden. Da die mit der TSD gemessenen Phosporeszenzspektren inhomogen verbreitert sind und da-
her durch Anpassung eines Gauß-Profils an die Hochenergieflanke beschrieben werden (vgl. Abschnitt
2.4.2), ist mit TSD-Experimenten nicht nur die mittlere Emissionsenergie sondern zusätzlich auch die op-
tische Linienbreite zugänglich, die proportional zur Standardabweichung der über das gesamte Ensemble
gemittelten Emissionsenergie ist [48, 115, 136, 137]. Damit repräsentiert sie die Verteilung der von den
einzelnen Farbstoffmolekülen in den verschiedenen Subensembles emittierten Energie. Im Grenzfall ei-
ner homogenen Lösungsmitteldynamik, sprich wenn jedes Subensemble die gleiche Dynamik aufweist,
ist die Linienbreite zeitlich konstant. Im Falle einer heterogenen Lösungsmitteldynamik hingegen gibt
es, im Vergleich zur mittleren Lösungsmitteldynamik, Subensemble die eine schnellere bzw. langsamere
Dynamik aufweisen, sodass die Linienbreite zeitabhängig wird und ein Maximum bei etwa der Relaxati-
onszeit des Gesamtensembles aufweist [48, 115, 136, 137]. Quantitativ wurde dabei ein Zusammenhang
zwischen der Linienbreite und der Solvatations-Antwortfunktion hergeleitet [115].
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2.5.3 Verhältnis zu anderen Messmethoden
Da bisher aus den oben genannten Gründen hauptsächlich polare Farbstoffe als TSD-Sonden verwendet
wurden, ist bislang vorwiegend deren Verhältnis zu anderen Messmethoden in der Literatur untersucht
worden. Die so erzielten Erkenntnisse werden im Folgenden kurz vorgestellt.
Die Messmethode, die der TSD am ähnlichsten ist, ist die Fluoreszenz- bzw. Singulett-Solvatationsdyna-
mik (SSD). Das Funktionsprinzip der beiden Messmethoden ist dabei im Wesentlichen gleich und beide
Messmethoden haben Zugang zu lokalen Messgrößen (vgl. 2.4.1). Bei der SSD werden, im Unterschied
zur TSD, Farbstoffe verwendet deren Fluoreszenzlebensdauer typischerweise im Bereich ps-ns liegt, wo-
durch mit dieser Methode Relaxationsprozesse bei oder nahe Raumtemperatur untersucht werden kön-
nen [38, 101, 138]. Neben daraus resultierenden Unterschieden in der experimentellen Handhabung
sowie im Anwendungsbereich, die an dieser Stelle nicht näher ausgeführt werden sollen, führen die im
Vergleich zur TSD wesentlich höheren Temperaturen dazu, dass die Emissionsspektren homogen verbrei-
tert sind und kaum vibronische Peakstrukturen erkennen lassen, sodass die Auswertung der inhomoge-
nen Linienbreite erschwert bis unmöglich wird [38, 99, 101, 138]. Ein zusätzlicher Unterschied liegt in
der Größe der Dipoländerung ∆µ nach der optischen Anregung. Während bei der TSD ∆µTSD ≈ 1,3 D
gilt, sind ∆µSSD ≈ 7,5 D typische Werte für die SSD [101, 109]. Durch diese höheren Werte trägt zum
einen die erste Solvatationshülle der SSD ∼ (60− 70)% zur Gibbs-Energie bei, während es bei der TSD
∼ (80− 90)% sind [100, 110, 138], viel markanter ist aber zum anderen der Unterschied der gesamten
spektralen Verschiebung, welcher in der SSD mit etwa ∆ν ≈ (1000− 3000) cm−1 um einen Faktor von
∼ 10 größer ist als in der TSD [99, 101, 109, 124, 138]. Obgleich geringfügige Unterschiede zwischen
beiden Methoden vorliegen, konnte gezeigt werden, dass sich die experimentell zugänglichen Zeitskalen
beider Methoden gut ergänzen [126, 139].
Neben dem Vergleich zur Fluoreszenz-Solvatationsdynamik, ist im Falle polarer Farbstoffe ein Vergleich
zur breitbandigen dielektrischen Spektroskopie (BDS) naheliegend, da die Änderung des Dipolmoments
unter optischer Anregung zu einer Änderung des lokalen elektrischen Feldes um den Farbstoff führt und
dadurch in erster Näherung ein dielektrisches Experiment durchgeführt wird. Da dem angeregten Zu-
stand eine polarisationsinvariante Ladungsverteilung zu Grunde liegt, ist das TSD-Experiment (wie auch
ein SSD-Experiment) in einer Kontinuumsnäherung mit einem dielektrischen Experiment im Grenzfall
konstanter Ladung vergleichbar (vgl. hierzu Abschnitt 2.3.1), sprich zu dem auf diese Weise in der BDS
gemessenen elektrischen Modul M(t) [38, 44, 85, 138]. Im Gegensatz zum in der BDS extern an einen
Plattenkondensator angelegten makroskopischen elektrischen Feld, ist das lokale elektrische Feld des
molekularen Dipols allerdings inhomogen, wodurch prinzipiell auch Translationsbewegungen zur Sol-
vatations-Antwortfunktion beitragen können [44, 85]. Durch die Lokalität des elektrischen Feldes ist
zudem zu erwarten, dass die Molekülstruktur des Lösungsmittels eine nicht zu vernachlässigende Rol-
le spielt und gegebenenfalls das Aufbrechen übergeordneter Strukturen in der ersten Solvatationshülle
zusätzlich von Belang sein kann [85]. Aus diesen Gründen wird klar, warum eine Kontinuumsnäherung,
welche unter Vernachlässigung der mikroskopischen Struktur des Lösungsmittels CSolv.(t) ≈ M(t) vor-
hersagt, fehlschlagen muss. Dabei ist es unerheblich welche Relaxationszeitenverteilung dem Vergleich
zu Grunde gelegt wird. Experimentell zeigte sich vielmehr, dass CSolv.(t) ≈ ε(t) gilt [25, 126, 128, 135].
Um diese Diskrepanz und damit die Unzulänglichkeiten einer Kontinuumsbeschreibung zu beheben, wur-
de ausgehend von Onsagers Vorstellung, dass die Dynamik weit entfernt vom Ladungsträger (hier dem
Farbstoff) schneller ist (∼ τM) als die in dessen nächster Nähe (∼ τε) [138, 140, 141] die Theorie der
dynamischen „Mean Spherical Approximation“ (d-MSA) entwickelt [130–133]. Obgleich diese Theorie
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wesentlich mehr mikroskopische Größen berücksichtigt als die Kontinuumsnäherung, zeigte sich beim
Vergleich mit experimentellen Daten dennoch Abweichungen [38, 101, 126–128, 141]. Erst wenn man
die Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) zeitlich mit dem empirisch gefundenen Faktor von (εs/ε∞)
1/2
skaliert, beschreibt die d-MSA Vorhersage im Falle von 2-MTHF die Daten [38, 126]. Somit bleibt festzu-
halten, dass die aktuellen theoretischen Modelle weiter verfeinert werden müssen, um die TSD-Daten auf
Basis der dielektrischen Eigenschaften einer Probe beschreiben zu können. Der experimentelle Vergleich
legt dabei bislang CSolv.(t) ≈ ε(t) nahe, weshalb man die TSD (bei Verwendung polarer TSD-Sonden)
mitunter auch als lokale Variante der dielektrischen Spektroskopie bezeichnet [38, 44].
Im Falle unpolarer TSD-Sonden ist die Datenlage dagegen rar. Im Rahmen einer TSD-Untersuchung an
1-Propanol wurde lediglich der Begriff „mechanische Solvatation“ in Analogie zu Erkenntnissen aus der
Fluoreszenz-Solvatationsdynamik eingeführt [124]. Anhand dieser SSD-Erkenntnisse, sowie darin ent-
haltenen theoretischen Überlegungen [111, 142–145], liegt die Vermutung nahe, dass auch in der TSD
Messungen mit unpolaren TSD-Sonden mit dem Schermodul G(t) in Verbindung gebracht werden kön-
nen. Ein Vergleich des makroskopischen Schermoduls mit TSD-Daten, die mit unpolaren TSD-Sonden
aufgenommen wurden, wurde bislang aber noch nicht durchgeführt. Dies liegt mitunter auch daran, dass
die Messung des makroskopischen Schermoduls in dem Temperaturbereich, in dem bislang der unpolare
Farbstoff Napthalin zum Einsatz kam (um 100 K [109, 124]), experimentell anspruchsvoll sind.
2.5.4 Bisherige Anwendungsbereiche
Neben den grundlegenden methodischen Erkenntnissen, die mit der TSD-Methode gewonnen werden
konnten, fand die Messtechnik auch Anwendung bei Untersuchungen im Confinement. Bei derartigen
Untersuchungen unter geometrischen Einschränkungen, wie z.B. in Porensystemen (hartes Confinement)
[20, 39, 146–148], Mikroemulsionen (weiches Confinement) [149] oder binären Mischsystemen mit zeit-
lich stark separierter Relaxationsdynamik, wie beispielsweise bei Polymeren (intrinsisches Confinement)
[150], kann die lokale TSD-Messtechnik voll ausgenutzt werden. Der besondere Vorteil der Messmethode
entsteht dabei dadurch, dass man aufgrund Hydrophilität, Polarität oder selektiver Löslichkeit weiß, wo
sich die TSD-Sonde in der untersuchten Probe mit großer Wahrscheinlichkeit aufhält und beim harten
Confinement zudem im Vergleich zur BDS keine störenden Maxwell-Wagner-Polarisationseffekte auftre-
ten [146–149].
So konnte beispielsweise in Porensystemen, welche mit dem Lösungsmittel 2-MTHF befüllt waren, mit
Hilfe des Farbstoffs Quinoxalin festgestellt werden, dass die Beschaffung der Porenwand einen maßgeb-
lichen Einfluss auf die gemessene Dynamik hat. Im Falle von silanisierten Poren, sprich wenn die Poren-
wand mit unpolaren Gruppen versehen wurde, konnte für verschiedene Porendurchmesser im Bereich
(2,5-7,5) nm im Wesentlichen die gleiche Dynamik wie im Bulk gemessen werden [148]. Ist im Gegen-
satz dazu aber die Porenwand mit den ursprünglichen Silanol-Gruppen (SiOH) versehen, so wurden vom
Porendurchmesser abhängige Effekte sichtbar, die auf eine Wechselwirkung (Kooperativität) zwischen
2-MTHF Molekülen mit der Porenwand zurückgeführt werden konnten und zu einer Verlangsamung der
dortigen (Grenzschicht-) Dynamik führten [146, 147]. Da in 2-MTHF somit keine Confinementeffekte im
eigentlichen Sinn gefunden werden konnten, wie z.B. Oberflächeneffekte [19, 21], wurde dazu überge-
gangen unpolare Lösungsmittel mit Hilfe von Quinoxalin zu untersuchen. Der Vorteil bestand dabei darin,
dass sich der polare Farbstoff im Falle von mit Silanol-Gruppen besetzten Porenwänden, aufgrund von
Polaritätsgründen, mit hoher Wahrscheinlichkeit unmittelbarer Nähe der Porenwand aufhielt und somit
auf die dortige Dynamik sensitiv war. Auf diese Weise konnte in mit 3-Methylpentan gefüllten Poren ei-
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ne Verlangsamung der Dynamik (im Vergleich zum Bulk, aber auch zur Porenmitte) in der Grenzschicht
zur Porenwand festgestellt werden [39, 148]. Bei der Untersuchung weiterer Substanzen fanden sich
ähnliche Ergebnisse, die auf Oberflächenbenetzungseffekte zurückgeführt werden konnten [20].
Unter Ausnutzung der selektiven Löslichkeit des Farbstoffes Quinoxalin, konnten lokale Erkenntnisse
über eine Mikroemulsion gewonnen werden [149]. Quinoxalin wurde dazu im polaren Teil (Glycerin)
der Mikroemulsion gelöst. Auch wenn in diesem Fall, aufgrund der hohen Glasübergangstemperatur von
Glycerin und damit einhergehender Verbreiterung der Phosphoreszenzspektren, keine zeitabhängigen
Solvatations-Antwortfunktionen aufgenommen werden konnten, zeigte die TSD-Methode, dass der aus
Glycerin bestehende Kern der Mikroemulsion im unterkühlten Bereich keine Dynamik aufwies. In Kom-
bination mit weiteren Messmesthoden (BDS, sowie verschiedenen NMR-Methoden) konnte dadurch ge-
zeigt werden, dass sich die gemessene Dynamik der Mikroemulsionströpfchen auf die Reorientierung der
ganzen Tröpfchen in der flüssigeren Matrix zurückführen lässt [149].
Wie intrinsisches Confinement wirken kann, zeigte eine TSD-Untersuchung mit Quinoxalin an Propylen-
carbonat(PC)-Polymer(PMMA)-Mischsystemen. Mit steigender Polymerkonzentration konnte eine Ver-
langsamung der Dynamik, sowie eine breitere Verteilung der Relaxationszeiten gemessen werden [150].
Da die TSD-Methode aufgrund ihrer Lokalität nur auf die Reorientierung der PC-Moleküle sensitiv ist,
lässt sich diese Beobachtung damit erklären, dass die Dynamik der PC-Moleküle in unmittelbarer Nähe
der Polymerketten eingeschränkt ist (intrinsisches Confinement), was zur Folge hat, dass die PC-Molekü-
le dort langsamer reorientieren. Mit steigender Polymerkonzentration vergrößert sich der Anteil dieser
eingeschränkt reorientierenden PC-Moleküle, was sich letztendlich in der über das Gesamtensemble ge-
mittelten (und gemessenen) Dynamik widerspiegelt, die dadurch langsamer und heterogener wird.
Zusätzlich zu Untersuchungen im Confinement wurden mit Hilfe der TSD ionische Flüssigkeiten vermes-
sen [139, 151, 152]. Bei ionischen Flüssigkeiten handelt es sich um geschmolzene Salze, die zu gleichen
Teilen aus organischen Kationen und Anionen bestehen und eine Reihe interessanter Eigenschaften (u.a.
vernachlässigbarer Dampfdruck, hohe Leitfähigkeit und chemische Stabilität) aufweisen, wodurch sie für
verschiedene Anwendung attraktiv und damit Gegenstand aktueller Forschung sind [91, 153–157]. Die
TSD-Untersuchungen konnten trotz der vorhandenen Ladungsträger durchgeführt werden, was zunächst
darauf hindeutet, dass keine, über die dipolare Wechselwirkung hinausgehende, (störende) Wechselwir-
kung zwischen der verwendeten TSD-Sonde Quinoxalin und den Ionen vorlag, sondern die Solvatation
ähnlich wie bei den zuvor untersuchten polaren molekularen Flüssigkeiten abläuft [139, 151, 152]. Al-
lerdings wiesen die mit der TSD und BDS gemessenen Relaxationszeiten eine leicht verschiedene Tem-





In diesem Kapitel werden die experimentellen Details, die den später gezeigten Daten zugrunde liegen er-
läutert. Dazu werden zunächst die Messaufbauten vorgestellt, mit denen die Solvatations- und Transmissi-
onsmessungen aufgenommen wurden. Anschließend wird die Temperaturkalibration und die Probenprä-
paration kurz erläutert, ehe auf die konkreten Messeinstellungen zur Messdatenaufnahme eingegangen
wird. Im letzten Abschnitt finden sich dann die Auswertedetails der so aufgenommenen Messdaten.
3.1 Experimenteller Aufbau
3.1.1 TSD Aufbau
Der gesamte TSD Aufbau lässt sich in die drei Hauptbestandteile Lasersystem, Kühleinheit und Datenauf-
nahme unterteilen. Die Grundlage bildet dabei der Aufbau, der im Rahmen der Doktorarbeit von Vincen-
zo Talluto vorgestellte wurde [102]. Durch die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Optimierungen
und Erweiterungen, konnte der Gesamtaufbau noch besser an die experimentellen Herausforderungen
angepasst werden. Dadurch ist man nun in der Lage, die bisher verwendeten TSD-Sonden über einen
größeren Zeitbereich untersuchen zu können und hat darüber hinausgehend auch die Möglichkeit neue
TSD-Sonden ausfindig zu machen.
Das Lasersystem ist so konzipiert, dass es einerseits TSD-Sonden direkt anregen kann, aber andererseits
auch für Zwei-Photonen-Anregung genutzt werden kann [102, 119]. Auch wenn Experimente zur Zwei-
Photonen-Anregung mit den verwendeten Farbstoffen nicht zum gewünschten Erfolg führten, stellt das
Lasersystem mittlerweile drei verschiedene Anregungswellenlängen – 355 nm, 320 nm und 266 nm – für
Farbstoffe zur Verfügung und könnte im Bedarfsfall noch um die Wellenlänge 313 nm6 erweitert werden
(vgl. Abb. 3.1, links) [119]. Diese Flexibilität macht es möglich für jeden Farbstoff die ideale Anregungs-
wellenlänge zu finden. Ausgangspunkt für die Erzeugung der drei genannten Wellenlängen ist ein Blitz-
lampen-gepumpter Neodym:YAG-Laser7, dessen Repetitionsrate 10 Hz beträgt. Die Repetitionsrate der
ausgegeben Pulse kann allerdings über die softwareseitige Steuerung des Lasershutters (pulse divider)
bis auf 0,01 Hz reduziert werden. Die gesamte Steuerung des Lasers erfolgt dabei über die mitgelie-
ferte Software8. Neben 1064 nm stellt dieser gepulste Laser auch die frequenzverdoppelte Strahlung bei
532 nm und die frequenzverdreifachte Strahlung bei 355 nm in linearer Polarisation bereit. Die Pulslänge
beträgt dabei ∼ 8 ns, der Strahldurchmesser etwa 6 mm und als Pulsenergie können bei entsprechender
6 Durch Frequenzverdreifachung von 940 nm.
7 Spitlight 600 der Firma Innolas Laser GmbH
8 Spitlight GUI 1.7 Build 450
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Blitzlampenspannung mehrere 100 mJ9 ausgegeben und von einem Pyrodetektor10 detektiert werden.
Während die Wellenlänge von 1064 nm für TSD-Experimente derzeit nicht benötigt und deswegen über
zwei dichroitische Spiegel (DM) herausgefiltert werden, können die 355 nm, nach entsprechender exter-
ner Abschwächung mit Hilfe einer λ/2-Platte sowie einen polarisierenden Strahlteilerwürfel (PBS), zur
Farbstoffanregung verwendet werden. Die Wellenlänge 532 nm kann genutzt werden, um mit einer wei-
teren, extern mittels β -Bariumborats (BBO) vorgenommenen, Frequenzverdoppelung (SHG) 266 nm zu
erzeugen. Aufgrund der Strahlformung durch das Linsenteleskop (2:1) und der Dimensionen des BBO-
Kristalls11 reduziert sich der Strahldurchmesser der 266 nm auf ∼ 3 mm. Weiterhin dienen die 532 nm
als beidseitige Pumpwellenlänge eines regenerativen Titan:Saphir-Verstärkers mit dessen Hilfe 320 nm
erzeugt werden können. Dazu wird ein kontinuierlich emittierender (cw) 960 nm Diodenlaser mit exter-
nem Resonator (ECDL) über einen Brewster-Polarisator (B-PBS) als Seedstrahlung in den regenerativen
Verstärker eingekoppelt. Bei Eintreffen des Pumppulses und damit einhergehender Besetzungsinversi-
on im Titan:Saphir-Kristall erfolgt eine Güteschaltung (Q-Switching) des Resonators mittels Schaltung
der Pockelszelle12 (PZ), sodass ein Teil der Seedstrahlung im Resonator gefangen wird. Die Pockelszel-
le fungiert dabei als schaltbare λ/2-Platte. Der so entstandene Seedpuls wird auf diese Weise während
mehrerer Resonatorumläufe im Kristall verstärkt. Die Auskopplung dieses verstärkten Pulses erfolgt über
eine erneute Schaltung der Pockelszelle und damit einhergehender Verringerung der Resonatorgüte (Ca-
vity-Dumping). Außerhalb des regenerativen Verstärkers können aus den so erzeugten und verstärkten
960 nm Pulsen mittels Frequenzverdreifachung13 (THG) 320 nm Pulse erzeugt werden. Im Langzeitmittel
können so Pulsenergien von (0,73±0,24)mJ erzielt werden. Weitere Details zu dieser 320 nm Erzeugung
und speziell zum regenerativen Titan:Saphir-Verstärker können der Doktorarbeit von Vincenzo Talluto
[102], sowie einer daraus hervorgegangenen Veröffentlichung [158], entnommen werden.
Das Herzstück der Kühleinheit besteht aus dem, über entspiegelte Ein- und Austrittsfenster, optisch zu-
gänglichen Kontaktgas-Kryostaten14 (vgl. Abb. 3.1, rechts). Im Wärmetauscher des Kryostaten befindet
sich die zu untersuchende Probe in einer Quarzglasküvette15, die wiederum in den frei aufgehängten
Probenhalter eingebaut ist. Der Wärmetauscher selbst ist zudem mit dem Kontaktgas Helium befüllt.
Durch mehrmaliges Spülen mit dem Kontaktgas wird dabei die Kondensation von u.a. Wasserdampf an
den Kryostatfenstern verhindert. Die Kühlung des Wärmetauschers erfolgt mit flüssigem Stickstoff, der
durch eine Membranpumpe16 aus einer Stickstoffkanne über einen Heber zu diesem angesaugt wird. Ein
konstanter Stickstofffluss wird dabei über ein eingebautes Nadelventil gewährleistet. Zudem wird über
einen Turbopumpstand17 ein Isolationsvakuum bereitgestellt (< 1·10−6 mbar), sodass mit einer gefüllten
120 l Stickstoffkanne bis zu 3 Wochen gemessen werden kann. Die Temperatur im Wärmetauscher wird
über eine Heizpatrone, sowie einen Temperatursensor18, welche beide an der Wand des Wärmetauschers
angebracht sind, mit Hilfe eines Temperaturreglers19 (mittels PID Regelung) stabilisiert. Ein weiterer
9 Bei 1064 nm etwa 780 mJ, bei 532 nm etwa 520 mJ und 355 nm etwa 210 mJ
10 QE25SP-H-MB-D0 der Firma Gentec-electro-optics Inc.
11 (6x6x10) mm
12 Modell 5046E der Firma Lasermetrics, Inc.
13 Es handelt sich dabei um eine Frequenzverdopplung mit anschließender Summenfrequenzmischung [102].
14 Konti-Kryostat Spektro 4 der Firma CryoVac GmbH & Co. KG
15 Spezialanfertigung der Firma Hellma Optik GmbH Jena, Schichtdicke 10x10 mm, Probenvolumen ∼ 3, 5 ml, zugänglicher
Wellenlängenbereich (200− 2500)nm
16 Derzeit: MPC 601E der Firma Gardner Denver Thomas GmbH
17 HiCube 80 Classic der Firma Pfeiffer Vacuum GmbH
18 Typ DT-670-A-CU
19 Modell 336 der Firma Lake Shore Cryotronics Inc.
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Abb. 3.1: Links: Schematischer TSD-Messaufbau inklusive des aktuell verwendeten Lasersystems.
Letzteres unterteilt sich in die direkt vom Nd:YAG Laser ausgegebene Anregungswellenlänge 355 nm
1 , die durch Frequenzverdopplung extern erzeugbare Wellenlänge 266 nm 2 , den regenerativen Ti-
tan:Saphir Verstärker zur Erzeugung und Verstärkung von 960 nm Pulsen 3 , sowie deren Frequenz-
verdreifachung zu 320 nm 4 . Durch klappbare Spiegel (M5, M6) und Strahlblocker (SB1, SB2), sowie
einer entsprechenden Einstellung der λ/2-Platten (WP1, WP2), lässt sich die gewünschte Wellenlänge
zum Kryostaten führen. SHG: Frequenzverdopplung, THG: Frequenzverdreifachung, HR: Umlenkspie-
gel, DM: Dichroitischer Spiegel, λ/2: Halbwellenplatte, PBS: polarisierender Strahlteiler, L: Linse, FK:
Faserkoppler, GL: Glan-Laser-Polarisator, FR: Faraday-Rotator, B-PBS: Brewster-Polarisator, M1-M4: Re-
sonatorspiegel, PZ: Pockelszelle, Ti:Saphir: Titan:Saphir-Kristall.
Rechts: Schematische Darstellung des Kontaktgas-Kryostaten. Die im Probenhalter eingebaute Pro-
be befindet sich im Wärmetauscher des Kryostaten, der mit dem Kontaktgas Helium (He) befüllt ist.
Er wird mit flüssigen Stickstoff (LN2) gekühlt und ist von einem Hochvakuum umgeben, wodurch er
thermisch vom Rezipienten isoliert wird. Die Temperaturregelung erfolgt über eine Heizpatrone (rot)
sowie zwei Temperatursensoren (grün).
27
Kapitel 3 Experimentelles
Temperatursensor20 befindet sich am Probenhalter und misst die für TSD-Messungen relevante Tempe-
ratur. Diese hat sich nach der Einschwingzeit von typischerweise ∼ (0,5 − 1)h equilibriert. In einem
eigens dafür geschriebenen Labview21-Programm lassen sich alle für die Temperaturregelung relevanten
Parameter einstellen und beobachten.
Zur Datenaufnahme, dem dritten Hauptbestandteil des TSD-Aufbaus, zählen eine Transportfaser inklusi-
ve Einkoppeloptik, ein Gitter-Spektrograph und eine iCCD Zeilenkamera. Zunächst wird das abgestrahlte
Emissionsspektrum der Probe unter einem Winkel von 90 ◦ zum eingestrahlten Laserpuls über eine Sam-
mellinse der Brennweite 20 mm in die mit Flüssigkeit gefüllte Transportfaser22 eingekoppelt und direkt
zum Eintrittspalt des Czerny-Turner-Gitter-Spektrographen23 geleitet. Die Größe des Eintrittsspalts lässt
sich dabei im Bereich (10-2500)µm frei einstellen. Der Spektrograph an sich ist mit drei verschiedenen,
einzeln auswählbaren Gittern ausgerüstet, deren Gitterkonstanten 150 Linien/mm, 600 Linien/mm und
1800 Linien/mm betragen. Nachdem das Licht im Spektrographen spektral zerlegt wurde, wird es von der
iCCD Zeilenkamera24 detektiert. Effektiv besteht ihre aktive Chipregion aus 1330x512Pixeln25 der Grö-
ße 13,5µm, wodurch sich ein effektiver Bandpass für die drei Gitter von 236,4 nm, 59,7 nm bzw. 18,8 nm
ergibt. Weiterhin verfügt die Kamera über einen integrierten digitalen Delay-Generator und kann intern,
wie auch extern ausgelöst (getriggert) werden. Sie ist im Wellenlängenbereich (180-850)nm sensitiv
und kann zudem minimale Belichtungszeiten von < 5 ns detektieren. Die Steuerung der Kamera und des
Spektrographen erfolgt über die mitgelieferte Software26, wobei die Messdatenaufnahme mit Hilfe von
Skriptdateien27 automatisiert werden kann.
3.1.2 Absorptionsaufbau
Die zur Bestimmung von Absorptionskoeffizienten notwendigen Transmissionsmessungen wurden mit
derselben Aufnahmeoptik, bestehend aus Gitterspektrograph und Kamera, wie die TSD Messungen detek-
tiert. Dafür muss nur an den Eintrittspalt des Spektrographen eine speziell konstruierte Probenhalterung
angebracht werden. Diese Halterung hat Platz für optische Filter, sowie die rechteckige Quarzglasküvet-
te28, in der sich die zu untersuchende Probe befindet. Als Lichtquelle dient eine Deuterium-Halogenlam-
pe29, deren Licht über eine Glasfaser30 an ebendiese Probenhalterung geleitet wird.
20 gleicher Typ
21 Software der Firma National Instruments
22 Liquid Light Guide, Modell 77566 der Firma Newport Spectra-Physics GmbH
23 Shamrock 500i der Firma Andor Technology Ltd.
24 iStar 340T 18F-03 der Firma Andor Technology Ltd.
25 Der iCCD Chip selbst hat zwar eine Größe von 2048x512 Pixeln, ist aber durch die Apertur des Verstärkers der Kamera
(18 mm) nur eingeschränkt nutzbar.
26 Andor Solis
27 in der Programmiersprache Andor-Basic
28 Typ 21/Q/2 der Firma Starna GmbH, Schichtdicke: 2 mm
29 DH-2000 der Firma Ocean Optics Inc.




Um in der TSD aufgenommene Daten mit Daten anderer experimenteller Aufbauten (u.a. dielektrische
Spektroskopie und Photonen-Korrelations-Spektroskopie) vergleichen zu können, ist es unerlässlich die
Probentemperaturen jeder einzelnen Messtechnik, in Abhängigkeit der eingestellten Parameter, so genau
wie möglich zu kennen. Realisiert wurde dies durch eine Temperaturkalibration in allen Messtechniken
auf den selben PT 100 A/10 Temperatursensor, wodurch letztendlich eine Temperaturgenauigkeit von
≤ 0,5 K erzielt werden konnte. Die Temperatur wurde dabei in allen Aufbauten mit demselben Vierpunkt-
messgerät31 aufgenommen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Messungen für die TSD vorgenommen
und mit den Datensätzen weiterer experimenteller Aufbauten zusammengeführt. In der TSD wurde dazu
ein auf den PT 100 A/10 kalibrierter PT 100 Temperatursensor in eine mit 1-Propanol gefüllte Hellma-
Küvette eingebaut und dessen Temperatur im Vergleich zu den fest im Aufbau integrierten Temperatur-
sensoren (am Probenhalter und Wärmetauscher, vgl. Abb. 3.1, rechts) aufgenommen. Ziel war es dabei
den im Kontaktgas befindlichen Sensor am Probenhalter auf den PT 100 Sensor in der Küvette zu ka-
librieren32. Um jede Temperatur im Gleichgewicht zu messen, wurde dem Messsystem mindestens 1 h
Zeit zum Erreichen des Temperaturgleichgewichts gegeben. Es wurden mehrere Temperaturkalibrationen
durchgeführt, wobei die Positionierung des Sensors in der Küvette (mittig oder am Boden), sowie die ho-
rizontale Position des Probenspießes im Kryostat variiert wurden. Neben der erfolgreichen Kalibration an
sich, konnten somit zusätzlich folgende Erkenntnisse erzielt werden: 1) In der Küvette herrscht überall
die gleiche Temperatur. 2) Jede Änderung der horizontalen Position des Probenspießes macht eine erneu-
te Kalibration zwingend erforderlich. Ursächlich hierfür ist die veränderte Lage, des am Probenspießes
befestigten, Temperatursensors zur Heizpatrone.
3.3 Probenpräparation
Um die typische Farbstoff/Lösungsmittel-Konzentration von maximal χFarb. ≈ 2 · 10
−4 mol/mol zu erzie-
len, wurde ein zweistufiges Mischungsverfahren angewendet. Dies hat den Vorteil, dass man das, für eine
TSD Messung nötige, Probenvolumen (∼ 2,5 ml) präzise präparieren kann, ohne eine große Menge an
Edukten verwenden zu müssen. Von den zumeist kristallinen Farbstoffen, sowie den flüssigen Lösungs-
mitteln wurde mit Hilfe einer Feinwaage33 (∆m = 0.01 mg) die benötigte Menge gewogen, um eine
Vormischung mit χFarb., V ≈ 1 · 10








31 Modell 2002 der Firma Keithley Instruments
32 Eine Kalibration auf den Temperatursensor am Wärmetauscher ist nicht sinnvoll, da dieser Sensor in unmittelbarer Nähe
zur Heizpatrone angebracht ist und somit von dieser beeinflusst wird. Was von Vorteil für die Temperaturregelung ist, aber
nachteilig für die Kalibration, da die Heizleistung über den Stickstofffluss an den Füllstand der Stickstoffkanne gekoppelt ist.
33 AB265-S der Firma Mettler Toledo
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wobei mFarb. die Masse des Farbstoffs, mLsg., V die Masse des Lösungsmittels, MFarb. die molare Masse des
Farbstoffs und MLsg. die molare Masse des Lösungsmittels bezeichnet. Ausgehend von dieser Vormischung
wird die gewünschte Farbstoff/Lösungsmittel-Konzentration gemäß der folgenden Formel hergestellt:
χFarb. =
ωFarb., V ·mV





wobei ωFarb., V = mFarb./(mFarb. + mLsg., V) den Massenbruch der Vormischung, mV die aus der Vormi-
schung entnommene Masse und mLsg. die zur Verdünnung der Vormischung zusätzlich an Lösungsmittel
hinzugegebene Masse bezeichnet. Sowohl Farbstoffe als auch Lösungsmittel wurden stets in der reinsten
Form erworben, wobei Letzteren zusätzlich (sofern möglich) mit einem hydrophoben 200 nm Spritzen-
filter34 mögliche Kristallisationskeime in Form von Staub entzogen wurden. Die verwendeten Farbstoffe
entstammen zudem jeweils aus nur einer Charge, um mögliche diesbezügliche Einflüsse zu eliminieren.
3.4 Messdatenaufnahme
3.4.1 Transmissionsmessungen
Transmissionsmessungen wurden im Rahmen dieser Arbeit hauptsächlich dazu verwendet, um den Ab-
sorptionskoeffizienten und damit die geeignete Anregungswellenlänge möglicher neuer TSD-Sonden
herauszufinden. Dazu wurden die dafür infrage kommenden Farbstoffe im Lösungsmittel 2-MTHF un-
tersucht, da in diesem typischerweise die weitere Charakterisierung derselben erfolgte. Die Farbstoffkon-
zentration bei diesen Messungen betrug in allen Fällen χFarb. = 1 · 10
−4 mol/mol. Zusätzlich wurden
vereinzelt auch Untersuchungen in reinen Flüssigkeiten durchgeführt, um deren Absorptionskoeffizien-
ten zu bestimmen. Deren Kenntnis ist besonders bei Verwendung der Wellenlänge 266 nm hilfreich, da
diese Wellenlänge nicht nur den Farbstoff, sondern auch das Lösungsmittel potentiell anregen kann.
Die Aufnahme aller, den Absorptionsspektren zugrunde liegenden, Transmissionsmessungen erfolgte mit
dem 150 Linien/mm Gitter des Spektrographen bei Raumtemperatur. Mit Hilfe der, in der Spektrogra-
phensoftware integrierten, „Step and Glue“- Funktion35 konnten sie über mehrere Bandbreiten des ver-
wendeten Gitters automatisiert aufgenommen werden. Exemplarisch sind in Abbildung 3.2 die Emissi-
onsspektren der verwendeten Deuterium-Halogenlampe im Bereich von (200-850)nm dargestellt. Da
die von der Deuterium-Halogenlampe abgestrahlte Intensität mit zunehmender Messdauer ansteigend
ist und dieser Effekt selbst nach mehrstündigem Warmlaufprozess nicht vollends verschwindet, wurde
das Emissionsspektrum der Deuterium-Halogenlampe jeweils vor und nach den, für die Bestimmung der
Absorptionskoeffizienten erforderlichen, Transmissionsmessungen aufgenommen. Zum Abschluss einer
Messreihe wurde zudem die Untergrundzählrate detektiert. Bei allen Messungen wurden 15000 Einzel-
spektren mit je 10µs akkumuliert, wobei die Aufnahmerate36 ∼ 180 Hz betrug und der Eintrittsspalt des
Spektrographen 20µm geöffnet war.
34 Rotilabo, PTFE der Firma Carl Roth GmbH & Co. KG
35 Die „Step and Glue“- Funktion teilt den zu vermessenden Wellenlängenbereich gemäß der Bandbreite des Gitters und dem ein-
gestellten Überlapp (hier 50 %) in Untermessbereiche ein. Daraus ergeben sich Gitterpositionen, die automatisch angefahren
und vermessen werden. Über eine kubische Spline-Interpolation werden die Unterbereiche anschließend zusammengesetzt.
36 Unter Verwendung der internen Triggerung.
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Abb. 3.2: Emissionsspektrum der Deuterium (D2) -Halogenlampe. Aufgetragen ist die emittierte Inten-
sität über der Wellenlänge λ. Das Spektrum der Halogenlampe (rot) ist zehnfach vergrößert darge-
stellt.
3.4.2 Solvatations- und Lebensdauermessungen
Um Solvatationsmessungen wie auch Lebensdauermessungen durchführen zu können, müssen einige
grundsätzliche Einstellungen vorgenommen werden. Dabei handelt es sich um Einstellungen, die die
Kühleinheit, das Lasersystem sowie die Datenaufnahme betreffen und, soweit nicht anders vermerkt, für
alle Messungen im Rahmen dieser Arbeit gültig sind.
Da die TSD-Methode typischerweise in der Nähe des Glasübergangs misst, muss die zu untersuchende
Probe zunächst gekühlt werden. Die Kühlrate beträgt dabei in der Regel 2 K/min, wobei sie nahe der Glas-
übergangstemperatur sowie darunter teilweise reduziert wird, um einem Reißen des Glases vorzubeugen.
Der Stickstofffluss wird dabei während des gesamten Kühlprozesses (über das Nadelventil) konstant ge-
halten. Mit dem Kühlsystem sind auch höhere Kühlraten ohne Weiteres möglich, was bei Proben mit
erhöhter Kristallisationswahrscheinlichkeit genutzt werden kann, um ebensolche Temperaturbereiche
schneller zu überwinden. Im Anbetracht der Tatsache, dass TSD-Messungen häufig viele Stunden Mess-
zeit in Anspruch nehmen, sollten diese Temperaturbereiche fernab der für die eigentlichen Untersuchun-
gen interessanten Temperaturbereiche liegen, um zu verhindern, dass die Probe während einer Messung
kristallisiert. Dank der optisch zugänglichen Probe sind (wachsende) Kristallite leicht mit bloßem Auge
erkennbar. Während einer Messung selbst deutet hingegen eine untypische, ansteigende Signalintensität
darauf hin. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass sowohl Kristallisation, wie auch ein Reißen der Probe
im glasartigen Zustand dazu führen können, dass die Küvette Schaden nimmt. Weiterhin hat sich heraus-
gestellt, dass einmalig kristallisierte Proben – selbst nach Aufheizen weit über den Schmelzpunkt und
optimiertem Kühlvorgang – die starke Tendenz haben erneut (und schneller) zu kristallisieren. Zudem
kann ein Einfluss auf die Dynamik nicht ausgeschlossen werden. Daher wurden kristallisierte Proben neu
präpariert.
Der Ausgangspunkt für die optimalen Einstellungen des Lasersystems ist die verwendete TSD-Sonde. Von
deren Absorptionscharakteristik sowie Lebensdauer hängen alle weiteren Einstellungen ab. Zunächst
lässt sich anhand des Absorptionsspektrums eines Farbstoffs entscheiden, mit welcher der drei zur Ver-
fügung stehenden Wellenlängen sich dieser optimal anregen lässt. Dabei ist darauf zu achten, dass die
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Anregungswellenlänge möglichst langwellig ist, um zu verhindern, dass in einen höheren Zustand als
gewünscht oder das Lösungsmittel selbst angeregt wird. Auf der anderen Seite muss der Absorptionsko-
effizient aber auch ausreichend hoch sein, um den Farbstoff effektiv anregen zu können. Ein zu hoher
Absorptionskoeffizient des Farbstoff geht allerdings mit einer geringeren Eindringtiefe des Laserpulses
einher, was sich wiederum negativ – bedingt durch die geometrische Beschränkung der Kryostatfenster
– auf die Intensität des letztendlich detektierten Phosphoreszenzsignals auswirkt. Im gewissen Rahmen
kann dieser Effekt mit einer höheren Energie der Laserpulse (einhergehend mit erhöhter Ausbleichgefahr)
oder einer geringeren Farbstoffkonzentration (was aber auch weniger emittierende Farbstoffmoleküle be-
deutet) ausgeglichen werden.
Aufgrund obiger Überlegungen stellte sich bei den im Zuge dieser Arbeit untersuchten TSD-Sonden her-
aus, dass die optimale Anregungswellenlänge entweder 355 nm (Quinoxalin) oder 266 nm (z.B. Naph-
thalin) beträgt. Diese beiden Anregungswellenlängen haben gemein, dass das Lasersystem deutlich mehr
als die für TSD-Experimente maximal benötigte 2 mJ Pulsenergie bereitstellen kann. Daher wird die Blitz-
lampenspannung des Nd:YAG-Laser auf ein für den stabilen Laserbetrieb notwendiges Minimum redu-
ziert, wodurch die Energie der ausgegebenen Pulse verringert und zudem ein positiver Effekt auf die
Lebensdauer der Blitzlampe erzielt wird. Über eine Kombination aus λ/2-Platte, sowie einem polarisie-
renden Strahlteilerwürfel, wird anschließend die externe Abschwächung der Pulsenergie auf maximal
2 mJ vorgenommen. Auf diese Weise kann das Ausbleichen der Farbstoffmoleküle so hinausgezögert wer-
den, dass durch die Datenaufnahme nicht mehr kompensierbare Einschränkungen erst nach etwa einer
Woche Messzeit auftreten.
Die Phosphoreszenzlebensdauer τFarb. des Farbstoffs – der zweite wichtige Parameter zur optimalen Ein-
stellung des Lasersystems – bestimmt die maximale Repetitionsrate fLaser des Lasers, welche über die
softwareseitige Steuerung des Lasershutters (pulse divider) eingestellt werden kann. Es gilt fLaser ≤
1/(3τFarb.), da sich nur so gewährleisten lässt, dass sich bereits ≥ 95 % der Farbstoffmoleküle wieder im
Grundzustand befinden, ehe ein neuer Anregungspuls eintrifft. Bevor die Lebensdauer eines unbekann-
ten Farbstoffs über eine Messung exakt bestimmt wird, lässt sie sich – und damit die für diese Messung
notwendige Repetitionsrate – vorab anhand der Phosphoreszenzdauer bereits visuell grob abschätzen.
Sind die laserseitigen Einstellungen getroffen, kann mit der Datenaufnahme begonnen werden. Mit Hilfe
des 150 Linien/mm Gitters lässt sich ein erster Eindruck über die Probe gewinnen. Dies geschieht un-
terhalb der Glasübergangstemperatur Tg, da die Probe vom Standpunkt der TSD komplett unrelaxiert
und somit die Wahrscheinlichkeit der strahlungslosen Abregung des Triplettzustands gering ist, wodurch
die emittierte Phosphoreszenz dort die größte Intensität aufweist. Zudem ist der Einfluss von Tempera-
tur- und Stoßverbreiterung auf das Phosphoreszenzspektrum unterhalb von Tg am geringsten und die
Phosphoreszenzlebensdauer am längsten. Anhand des ersten Eindrucks lässt sich entscheiden, ob Sol-
vatationsmessungen sinnvoll durchführbar sind, welches Gitter sich dafür am besten eignet und anhand
welchen Peaks das Spektrum später analysiert werden soll (vgl. Abb. 3.3, links). Dabei muss man be-
denken, dass die Spektren mit steigender Temperatur breiter werden (vgl. Abb. 3.3, rechts) und die
Intensität abnimmt. Unabhängig davon muss beachtet werden, dass die Größe des Eintrittsspalts des
Spektrographen zusätzlichen Einfluss auf die Verbreiterung der Spektren haben kann37.
37 Im Zuge von Laborlichtuntersuchungen hat sich herausgestellt, dass dieser Einfluss bei Spalteinstellungen > 150µm beim
150 Linien/mm Gitter und > 400µm beim 600 Linien/mm Gitter zu Tage treten kann. Daher wurden größtenteils alle im
Rahmen dieser Arbeit präsentierten Messungen mit kleineren Spaltöffnungen durchgeführt. Ausnahmen gab es nur bei Pro-
ben, bei denen sich der Spalteinfluss anhand durchgeführter Vergleichsmessungen als geringer herausstellte und bei solchen,
die sich später aufgrund stark verschobener Spektren als ungeeignet erwiesen.
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Abb. 3.3: Phosphoreszenzspektren der TSD-Sonde Quinoxalin in den Lösungsmitteln 2-
Methyltetrahydrofuran (2-MTHF), einer 1-Propanol-Wasser-Mischung (1P+H2O), 1-Propanol (1P),
2-Ethyl-1-Butanol (2E1B), einer Lithiumchlorid-Wasser-Mischung (LiCl+H2O), 5-Methyl-2-Hexanol
(5M2H), der ionischen Flüssigkeit DEME-NTF2, 3-Phenyl-1-Propanol (3P1P) und 2-Phenyl-1-Propanol
(2P1P). Aufgetragen ist die normierte Intensität über der Wellenzahl ν = 1/λ. Links: Mit dem
150 Linien/mm Gitter aufgenommene Spektren unterhalb der jeweiligen Glasübergangstemperatu-
ren. Beginnend mit 2-MTHF sind die Lösungsmittel mit aufsteigender Temperatur angeordnet. Man
erkennt, dass sowohl die spektrale Position wie auch die grundlegende Struktur der Emissionss-
pektren unabhängig vom Lösungsmittel ist. Abweichungen davon werden nur in Fällen, in denen
weitere Wechselwirkungen zwischen Farbstoff und Lösungsmittel eine Rolle spielen (LiCl+H2O
und 2P1P) erkennbar. Rechts: Verbreiterung der Spektren in Abhängigkeit von der Temperatur
(Messpunkt: 1ms). Zur besseren Übersicht wurden die einzelnen Spektren vertikal verschoben.
Während 2-MTHF nahezu keine Temperaturverbreitung über den Messbereich aufweist, ist diese bei
3P1P deutlich erkennbar. Dies hat zur Folge, dass bei 3P1P der Einfluss der weiteren Peaks auf die
Hochenergieflanke stetig zunimmt, was eine Analyse erschwert. Da der Einfluss auf das Maximum
des Spektrums geringer ist, sollte es in diesem Fall für die Analyse genutzt werden.
Für Solvatationsmessungen ist die Hochenergieflanke idealerweise über alle Temperaturen gut von wei-
teren Peaks getrennt, sodass es ausreicht die Spektren mit dem 600 Linien/mm aufzunehmen. Sollte das
nicht möglich sein, bietet sich das Maximum des Spektrums zur weiteren Analyse an. Da dies aber beid-
seitig von anderen Peaks beeinflusst wird, sollte dann auf 150 Linien/mm Gitter zurückgegriffen werden,
um so die Gesamtsituation besser einschätzen zu können. An Lebensdauermessungen sind die Anforde-
rungen geringer, da im Zuge der Analyse das gemessene Spektrum integriert wird. Die Aufnahme des
gesamten Spektrums (150 Linien/mm Gitter) führt dabei zu gleichen Ergebnissen wie die Aufnahme des
hochenergetischen Teils des Spektrums (600 Linien/mm Gitter).
Nach der Wahl des geeigneten Gitters können die zeitaufgelösten Phosphoreszenzspektren aufgenommen
werden. Dafür stehen mehrere Möglichkeiten (und damit Messprogramme) zur Verfügung, deren Wahl
von den gewünschten Informationen abhängen. Alle haben allerdings gemein, dass der Laser mit Puls-
ausgabe den Zeitpunkt t = 0 festlegt und an die iCCD Kamera weitergibt (externe Triggerung). Ist man,
wie im Falle von Lebensdauermessungen, an der zeitlichen Entwicklung der Phosphoreszenzintensität
interessiert, so kann man einen einzelnen Anregungspuls zeitlich verfolgen. Dafür wird die Belichtungs-
zeit ∆t der Kamera für den ersten Messpunkt nach der Anregung durch den Laserpuls optimiert und
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für alle folgenden Messpunkte festgehalten38. Die, in der Software implementierte sogenannte “kineti-
sche Serie”, erlaubt eine automatisierte Aufnahme dieser Messpunkte in äquidistanten Zeitabständen.
Nachteilig an dieser Art der Messdatenaufnahme ist allerdings, dass aufgrund der zeitlich (exponentiell)
abnehmenden Emissionsintensität, viele Akkumulationen39 benötigt werden, um mehrere zeitliche Deka-
den aufnehmen zu können. Alternativ kann man die zeitliche Auflösung∆t/t je Dekade optimieren und
jeden zeitlichen Messpunkt (typischer Weise fünf je Dekade) separat akkumulieren, was den Vorteil hat,
dass man die abnehmende Emissionsintensität kompensieren und damit die gesamte Messdauer reduzie-
ren kann. Diese Art der Messdatenaufnahme wird vorzugsweise für Solvatationsmessungen verwendet,
wobei für die TSD-Sonde Quinoxalin ∆t/t ≤ 5 %, für die TSD-Sonde Naphthalin ∆t/t ≤ 8 % und für
neue TSD-Sonden ∆t/t ≤ 10 % verwendet wurde.
Ist allerdings die Lebensdauer des verwendeten Farbstoffs in der Größenordnung von Sekunden – was
nach fLaser ≤ 1/(3τFarb.) zu geringen Repetitionsraten des Lasers führt – so wird auch dieses Verfahren
der Messdatenaufnahme sehr zeitintensiv. In diesem Fall ist es zeitlich effektiver nur die erste Dekade
nach diesem Verfahren aufzunehmen, während alle folgenden Dekaden durch die Verwendung der ki-
netischen Serie aufgenommen werden. Damit lässt sich mit einer Messung sowohl die Solvatation wie
auch die Phosphoreszenzlebensdauer bestimmen. Die Belichtungszeiten werden dabei anhand der zuvor
genannten, farbstoffspezifischen Kriterien für Solvatationsmessungen eingestellt.
Um die Messdauer bei Solvatationsmessungen zusätzlich zu optimieren, wurde ausgenutzt, dass die Phos-
phoreszenzlebensdauer temperaturabhängig ist. Somit kann bei steigender Temperatur die Repetitions-
rate erhöht und damit die Messdauer reduziert werden. Weiterhin wurde der, mit steigender Temperatur
(erhöhte strahlungslose Abregung) und mit zunehmender Messdauer (Ausbleichen der Farbstoffmolekü-
le), abnehmenden Phosphoreszenzintensität insofern entgegengewirkt, dass nach Aufnahme der tiefsten
Temperatur (zur Normierung) von der höchsten Temperatur (auch zur Normierung) zu tieferen Tem-
peraturen gemessen wurde40. Somit konnte die Messzeit zum einen weiter optimiert werden und zum
anderen liegen nach zwei gemessenen Temperaturen alle für eine Normierung notwendigen Daten vor,
was insofern sinnvoll ist, dass unabhängig vom weiteren Verlauf der Messung erste Erkenntnisse gesi-
chert sind und mit jeder weiteren Temperatur neue hinzukommen. Würde hingegen von hohen zu tiefen
Temperaturen gemessen werden (oder andersherum), so wäre die Normierung erst mit der letzten Mes-
sung abgeschlossen, was im Falle von Komplikationen dazwischen (bspw. Kristallisation der Probe, Blitz-
lampendefekt, Stromausfall, usw.) dazu führen würde, dass die gesamte Messreihe wiederholt werden
müsste.
38 Bei alleinigen Lebensdauermessungen ist diese für den ersten Messpunkt so gewählt, dass ∆t/t ≤ 20 % gilt
39 Die Anzahl der Akkumulationen richtet sich dabei nach der Zielgröße für gute Datenqualität. So gelten untergrundbereinigt
5 · 105 Counts bei Lebensdauer- und 1, 5 · 106 Counts bei Solvatationsmessungen als Mindestmaß für Analysen und Auswer-
tungen.
40 Da bei Lebensdauermessungen keine Normierung nötig ist, wurden diese in einer separaten Messung von hohen zu tiefen
Temperaturen gemessen. Alternativ wurden die Messungen auch in den Ablauf der Solvatationsmessung integriert, d.h. direkt





Um die Absorptionsspektren zu bestimmen, wurden zunächst die Transmissionsspektren untergrundbe-
reinigt, sowie der Einfluss der zunehmenden, abgestrahlten Intensität der Deuterium-Halogenlampe her-
ausgerechnet und in die Unsicherheitsbetrachtung miteinbezogen. Gemäß dem Lambert-Beer’schen Ab-










wobei mit α(λ) der wellenlängenabhängige Absorptionskoeffizient, mit ∆z die durchdrungene Wegstre-
cke – sprich die Schichtdicke (2 mm) der Küvette – und mit I0(λ)/I(λ) das Verhältnis zwischen einfal-
lender und transmittierter, wellenlängenabhängiger (Licht)Intensität bezeichnet wird. Um den Absorpti-
onskoeffizient einer potentiellen neuen TSD-Sonde zu bestimmen, wird das Transmissionspektrum des
Lösungsmittels ins Verhältnis zum Transmissionsspektrum der Farbstoff/Lösungsmittel-Mischung gesetzt.
Analog wird das Transmissionsspektrum der leeren Küvette ins Verhältnis zum Transmissionsspektrum
der mit Lösungsmittel gefüllten Küvette gesetzt, um den Absorptionskoeffizient des Lösungsmittels be-
stimmen zu können. Beispielhaft sind in Abbildung 3.4 einige so bestimmte Absorptionskoeffizienten
im Wellenlängenbereich (200− 850)nm gezeigt. Man erkennt, dass die Lösungsmittel im Vergleich zur
TSD-Sonde Naphthalin nur eine geringe Absorption, im mit dem TSD-Lasersystem zugänglichen Bereich,
aufweisen. Dort im UV-Bereich < 400 nm zeigt sich dabei die eigentliche Absorptionscharakteristik der
untersuchten Substanzen. Durch den Einsatz verschiedener optischer Filter konnte der Anstieg des Ab-
sorptionskoeffizienten im Bereich (450− 650)nm dagegen auf die Absorption aus dem angeregten Zu-
stand zurückgeführt werden. Verantwortlich für das Auftreten dieser angeregten Absorption dürfte im
vorliegenden Fall die kontinuierliche Belichtung der Probe sein, die zu einer Sättigung des angeregten
Zustands und somit zu einer höheren Absorptionswahrscheinlichkeit aus demselben führt. Für TSD-Ex-
perimente, bei denen die Anregung ja gepulst stattfindet und somit die wesentliche Voraussetzung für
angeregte Absorption fehlt, bleibt diese Erkenntnis hingegen folgenlos. Deshalb werden alle weiteren
Absorptionsspektren nur im, für die TSD interessanten, UV-Bereich gezeigt.
3.5.2 Lebensdauermessungen
Die zeitaufgelösten Phosphoreszenzspektren zur Lebensdauerbestimmung des Farbstoffs werden zunächst
von der Dunkelzählrate befreit. Letztere wird über die ungenutzten Pixel des Kamerachips bestimmt. Vor-
genommen wird dies in einem eigens dafür geschriebenen Labview-Programm, mit dem anschließend
auch die zeitaufgelösten Spektren integriert werden. Aus den so erzielten zeitabhängigen Phosphores-
zenzintensitäten I(t) lässt sich dann über die Anpassung einer Exponentialfunktion die Phosphoreszenz-
lebensdauer des Farbstoffs τFarb. ermitteln. Es gilt:









Abb. 3.4: Beispielhafte Absorptionsspektren der TSD-Sonden Naphthalin und Quinoxalin, sowie dreier
verschiedener Lösungsmittel. Aufgetragen ist der Absorptionskoeffizient α über der Wellenlänge λ.
Im vergrößerten UV-Bereich zeigen die gestrichelten Linien die Anregungswellenlängen des TSD-
Lasersystems. Die Daten Quinoxalins entstammen der Literatur [102].
wobei I0 Intensität zum Zeitpunkt t = 0 und ∆t die Belichtungszeit bezeichnet. In Fällen, in denen
klare Abweichungen von einem monoexponentiellen Abfall erkennbar waren und zusätzlich mehr als
25 nutzbare Messpunkte41 zur Verfügung standen, erfolgte die Beschreibung mittels zweier addierter
Exponentialfunktionen (vgl. Abb. 3.5). Alle Anpassungen wurden dabei mittels eines gnuplot-Skripts42
durchgeführt. Als Auswerteunsicherheit wurde das Doppelte der Anpassungsunsicherheit angenommen,
um über den Anpassungsvorgang hinaus gehende Unsicherheiten mit abdecken zu können.
3.5.3 Solvatationsmessungen
Die Information, die aus den zeitaufgelösten Phosphoreszenzspektren extrahiert werden soll, ist die zeit-
und temperaturabhängige Verschiebung ebendieser Emissionsspektren. Da diese Verschiebung der elek-
tronischen Zustände durch Reorientierungsprozesse der Lösungsmittelmoleküle induziert wird, gibt sie
folglich Aufschluss über deren zeit- und temperaturabhängiges Verhalten, was letztendlich in der Solvat-
ations-Antwortfunktion CSolv.(t) widergespiegelt wird (vgl. Gleichung (2.25)). Die Verschiebung betrifft
dabei das gesamte Spektrum gleichermaßen, weshalb sie sowohl aus dem gesamten Spektrum als auch
aus jedem einzelnen Peak extrahiert werden kann. Da die Beschreibung des gesamten Spektrums nur über
eine Summe mehrerer Gauß-Profile möglich wäre, – was sich als anspruchsvoll und fehleranfällig heraus-
gestellt hat – wird üblicherweise die Hochenergieflanke bzw. der Hochenergiepeak des Spektrums mit
Hilfe eines Gauß-Profils angepasst (vgl. Gleichung (2.24)). Das ist insofern vorteilhaft, da diese Flanke
nur minimal von allen weiteren Peaks im Spektrum beeinflusst wird und damit eine robuste Beschrei-
bung gewährleistet wird. Verfeinert werden kann die übliche Anpassung eines Gauß-Profils dadurch,
dass man zusätzlich einen von null verschiedenen Untergrund, der beispielsweise aus der Anregung des
41 Messpunkte die untergrundbereinigt ≤ 5 · 105 Counts aufweisen oder bei denen Restlicht aus dem dunklen Labor mit einem




Abb. 3.5: Beispiel der Lebesdauerauswertung. Aufgetragen ist die integrierte Intensität über der Zeit.
Die Anregung der Probe erfolgte zum Zeitpunkt t = 0. Während im Falle von 1-Propanol eine einfa-
che exponentielle Anpassung ausreicht, um die Daten zu beschreiben, ist bei 3-Phenyl-1-Propanol die
Addition zweier Exponentialfunktionen von Nöten. Zur Einstellung der passenden Repetitionsrate des
Lasers fLaser ≤ 1/(3τFarb.) wird in solchen Fällen immer die längere Lebensdauer verwendet.
Lösungsmittels resultieren kann, berücksichtigt. Damit ergibt sich folgende Anpassungsfunktion für die
Hochenergieflanke der einzelnen Spektren:






+∆IU · ν+ IU, (3.5)
wobei mit IPeak, 〈ν 〉 und σ, wie schon in Gleichung (2.24), die Amplitude der normierten Hochenergie-
flanke, die mittlere Energie und die Linienbreite bezeichnet ist, während die Parameter ∆IU und IU den
linearen Untergrund beschreiben. Der Vorteil, der sich durch diese genauere Beschreibung der Hoch-
energieflanke ergibt, kommt besonders dann zum Tragen, wenn die gesamte spektrale Verschiebung ∆ν
klein ist, sodass der Einfluss des von null verschiedenen Untergrunds nicht mehr vernachlässigbar ist
(wie z.B. bei den Indol basierten TSD-Sonden). Da erfahrungsgemäß die Lumineszenz der Lösungsmittel
vor allem bei kurzen Zeiten und tiefen Temperaturen sichtbar wird, zeigen sich auch dort die größten
Verbesserungen durch diese modifizierte Anpassung der Hochenergieflanke.
Unabhängig davon, ob die Anpassung der Hochenergieflanke durch ein einfaches Gauß-Profil oder durch
das modifizierte Gauß-Profil vorgenommen wird, hat sich herausgestellt, dass die Qualität der Beschrei-
bung vom verwendeten Anpassungsbereich beeinflusst wird. Abbildung 3.6 verdeutlicht dies. So sind
die Ergebnisse für 〈ν 〉 und σ für die gezeigten Auswertebereiche im Rahmen der Auswertegenauigkeit
identisch, sofern der Einfluss der niederenergetischen Peaks vernachlässigbar ist. Da sich allerdings die
Genauigkeit der Bestimmung unterscheidet, wurde bei allen Auswertungen im Rahmen dieser Arbeit der
Anpassungsbereich so gewählt, dass sowohl der Einfluss weiterer Peaks auf 〈ν 〉 und σ wie auch deren
Auswerteunsicherheiten minimal sind (hellgrüner Bereich in Abb. 3.6).
Diese Erkenntnis lässt sich auf die alternative Analyse anhand des Maximums des Spektrums übertragen,
also auf die Fälle, in denen die Verbreiterung der Spektren dazu führt, dass die Hochenergieflanke nicht
mehr unabhängig von den Niederenergiepeaks betrachtet werden kann (s. Abb. 3.3, rechts). Um die
Einflüsse der benachbarten Peaks auf den Maximumspeak zu minimieren, muss dessen Anpassungsbe-
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Abb. 3.6: Veranschaulichung vier verschiedener Anpassungsbereiche bei der Analyse der Hoch-
energieflanke. Aufgetragen ist die normierte Intensität über der Wellenzahl ν = 1/λ. Während die
dunkelgrünen, grünen und gelben Anpassungsbereiche im Rahmen der Anpassungsunsicherheit zu
identischen Ergebnissen führen, treten beim roten Anpassungsbereich systematische Abweichungen
auf. Dies ist darauf zurückzuführen, dass der Einfluss des niederenergetischen Peaks auf den zu be-
schreibenden Peak nicht mehr vernachlässigbar ist. Von den drei geeigneten Anpassungsbereichen
beschreibt der grüne Bereich die Hochenergieflanke am genauesten. Grund dafür ist die hohe An-
zahl an Messpunkten, die in die Beschreibung einfließen, sowie die Tatsache, dass Messpunkte auf
beiden Seiten des beschriebenen Peaks zur Anpassung genutzt wurden. Kann hingegen nur eine der
beiden Bedingungen erfüllt werden, wird die Auswertungsunsicherheit größer.
reich so klein wie möglich gewählt werden, um systematische Auswertungsfehler zu vermeiden (s. auch
[159]).
Unabhängig davon, welcher Teil des Spektrums zur weiteren Analyse herangezogen wird, erfolgt die
Auswertung der zeit- und temperaturabhängigen Verschiebung der Emissionsspektren automatisiert, im
eigens dafür geschriebenen Labview-Programm. Zunächst werden dazu die einzelnen Spektren von der
Dunkelzählrate bereinigt, ehe sie auf den interessanten spektralen Bereich (per Spektrenbeschnitt) redu-
ziert werden können. Dies kann beispielsweise der Bereich sein, in dem der iCCD-Kamera-Chip effektiv
belichtet wird oder darüber hinausgehend ein Bereich, in dem der anzupassende Peak das Intensitätsma-
ximum darstellt. Im folgenden Schritt wird der nun beschnittene spektrale Bereich normiert. Anschlie-
ßend wird über einen gleitenden Mittelwert das Maximum des spektralen Bereichs ermittelt, welches
weniger von statistischen Intensitätsschwankungen beeinflusst wird. Relativ zu dem so bestimmten Ma-
ximum wird dann der eigentliche Anpassungsbereich festgelegt. Die Anpassung eines (modifizierten)
Gauß-Profils wird aus dem Labview-Programm heraus mittels dem Programm gnuplot durchgeführt und
die Ergebnisse in Textdateien abgespeichert. Ist die Auswertung unter identischen Einstellungsparame-
tern für alle gemessenen Temperaturen erfolgt, lässt sich anhand dieser Textdateien, wie in Abschnitt
2.4.2 beschrieben, die Normierung durchführen43 und anschließend die Solvatations-Antwortfunktion
CSolv.(t) nebst Auswertungsunsicherheit gemäß der Gauß’schen Fehlerfortpflanzung bestimmen.




In diesem Kapitel werden die Ergebnisse präsentiert, die bei den Untersuchungen mit den TSD-Stan-
dardsonden Quinoxalin (polar) und Naphthalin (unpolar) in unterschiedlichen Lösungsmitteln erzielt
wurden. Im ersten Abschnitt wird hierzu das polare Lösungsmittel 2-Methyltetrahydrofuran (2-MTHF)
näher beleuchtet. Da es bereits umfangreiche Erkenntnisse – hauptsächlich die TSD-Sonde Quinoxalin
betreffend – in der Literatur darüber gibt (vgl. Abschnitt 2.5), diente es gewissermaßen als Referenz-
substanz für das optimierte Messsystem. Die neu zur Verfügung stehende Anregungswellenlänge 266 nm
kam hierbei erstmals als solche bei der Untersuchung von 2-MTHF mit Hilfe der TSD-Sonde Naphthalin
zum Einsatz.
Im Anschluss daran werden im folgenden Abschnitt die beiden TSD-Sonden zur Vermessung von wasser-
stoffbrückenbildenden Flüssigkeiten eingesetzt. Obgleich die untersuchten Monohydroxyalkohole aus
chemischer Sicht einfach erscheinen mögen, warten sie aus physikalischer Sicht mit interessanten Ei-
genschaften auf. So zeigt das dynamische Spektrum beispielsweise bei langen Zeiten eine zusätzlichen
Relaxationsprozess, den Debye-Prozess. Da dieser Prozess mit der Reorientierung supramolekularer Ket-
tenstrukturen und Kreuzkorrelationsprozessen in Verbindung gebracht wird [35, 62, 75], stellt sich die
Frage, inwiefern eine die lokale TSD-Methode auf einen solchen Prozess sensitiv ist. Darüber hinaus zeig-
te sich in makroskopischen Studien an verschiedenen Monohydroxyalkoholen eine stärkere Trennung
der Zeitskalen, welche durch mechanische und dielektrische Messmethoden zugänglich sind [24, 160,
161]. Insofern bieten sich derartige Lösungsmittel an, die Unterschiede zwischen den zwei TSD-Sonden
Quinoxalin und Naphthalin weiter herauszuarbeiten, sowie deren Verhältnis zu makroskopischen Mess-
methoden zu klären.
Aufbauend auf diesen Erkenntnissen, wird im letzten Abschnitt dieses Kapitels ein Mischsystem behan-
delt. Das Verständnis solche Mischsysteme ist dabei nicht nur aus physikalischer Sicht interessant, son-
dern bietet auch die Chance mit der Messmethode mittelfristig weitere Anwendungsgebiete, im biophy-
sikalischen und biochemischen Bereich, zu erschließen.
4.1 TSD-Standardsonden in van-der-Waals-Flüssigkeiten
In diesem Abschnitt werden die Untersuchungsergebnisse gezeigt, die bei der Vermessung des Lösungmit-
tels 2-Methyltetrahydrofuran (2-MTHF) – stellvertretend für die van-der-Waals-Flüssigkeiten – mit Hilfe
der TSD-Standardsonden Quinoxalin und Naphthalin erzielt wurden. Chemisch betrachtet ist 2-MTHF
von Interesse, da es aus Biomasse gewonnen werden kann und daher als umweltfreundliche Alternati-
ve zu Tetrahydrofuran gilt [107]. Aus physikalischer Sicht hingegen ist der fragile Glasbildner 2-MTHF
(Fragilitätsindex m ≈ 65 [162]) von Bedeutung, da es sich aufgrund der niedrigen Glasübergangstempe-
ratur Tg ≈ 91 K [163] und der damit verbundenen geringen Linienverbreitung durch Temperatureffekte
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Abb. 4.1: V.l.n.r.: 2-Methyltetrahydrofuran (2-MTHF), Quinoxalin (QX) und Naphthalin (NA).
gut für spektroskopische Untersuchungen eignet (vgl. Abschnitt 3.4.2). Nicht zuletzt deswegen ist es das
mit der TSD-Methode am besten erforschte Lösungsmittel (vgl. Abschnitt 2.5). Es eignet sich somit ideal
um das optimierte Messsystem zu charakterisieren und die so erzielten Ergebnisse mit der Literatur zu
vergleichen.
Für die im Folgenden gezeigten Messungen wurde 2-MTHF (99 % stabilisiert mit 150-400 ppm Butylhy-
droxytoluol) von Alfa Aesar44 bezogen und vor der Verwendung mit einem 200 nm Filter gefiltert. Der
polare Farbstoff Quinoxalin wurde von Alfa Aesar (98+%) bezogen, während der unpolare Farbstoff
Naphthalin bei Sigma Aldrich45 (99 %) erworben wurde. Beide Farbstoffe wurden verwendet wie gelie-
fert. Dies gilt für alle im Rahmen dieser Arbeit gezeigten Messungen, bei denen die beiden Farbstoffe ver-
wendet wurden. Sie stammen zudem immer aus der jeweils selben Flasche. Die Farbstoff/Lösungsmittel-
Konzentration betrug im Falle von 2-MTHF bei Quinoxalin χQX = 1,7 · 10
−4 mol/mol, während sie auf-
grund des größeren Absorptionskoeffizienten bei Naphthalin (vgl. Abb. 3.4) mit χNA = 1 · 10
−4 mol/mol
niedriger gewählt wurde.
4.1.1 Quinoxalin in 2-Methyltetrahydrofuran
Die bisher in der Literatur gezeigten, mit dem polaren Farbstoff Quinoxalin gemessen, Daten zu 2-MTHF
wurden bei sieben verschiedenen Temperaturen im Temperaturbereich T = 91,0 K bis T = 97,0 K mit
einem dynamischen Bereich von drei Dekaden (∼ (1−700)ms) aufgenommen [164]. Die zeitliche Auflö-
sung je Dekade betrug dabei bis zu∆t/t = 10 %. Zusätzlich wurde eine Temperaturreihe bei einer festen
Verzögerungszeit gezeigt, sowie vereinzelte Phosphoreszenzspektren [109, 118, 125]. Daneben wurden
zwei Vergleiche mit der breitbandigen dielektrischen Spektroskopie publiziert. Dabei wurden einmal die
Messungen in derselben Probenzelle durchgeführt [128] und beim anderen Vergleich durch die Kombi-
nation mehrerer Farbstoffe die Dynamik des Lösungsmittels im Bereich 10 ps− 100 s vermessen und mit
der BDS verglichen [126].
Der Vergleich dieser Ergebnisse, mit denen im Rahmen dieser Arbeit erzielten Resultaten, startet zunächst
mit den gemessenen Phophoreszenzspektren, welche in Abbildung 4.2 dargestellt sind. Im linken Teil je-
ner Abbildung ist unter anderem ein mit dem 150 Linien/mm Gitter aufgenommenes Gesamtspektrum
T < Tg gezeigt, um einen Überblick zu erhalten und um die Literaturdaten, die kein solches Spektrum
zeigen, dahingehend zu ergänzen. Da die Phosphoreszspektren in 2-MTHF mit steigender Temperatur
nahezu keine Verbreiterung aufweisen (vgl. Abbildungen 2.2 und 3.3), lassen sich die Solvatationsmes-
sungen mit Hilfe des 600 Linien/mm Gitters durchführen. Die hier gemessenen Spektren mit diesem
600 Linien/mm Gitter sind dabei im Rahmen der Messunsicherheit – beim fragilen Glasbildner 2-MTHF
besonders im Rahmen der Temperaturunsicherheit – mit den in Literatur gezeigten Spektren identisch
[109, 118, 125]. Auch die gesamte spektrale Verschiebung∆νQX = (254,8±3,2) cm
−1, die sich wie in Ab-
44 Thermo Fisher (Kandel) GmbH
45 Sigma-Aldrich Chemie GmbH
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Abb. 4.2: Links: Phosphoreszenzspektren der TSD-Sonde Quinoxalin in 2-MTHF. Aufgetragen ist die
normierte Intensität über der Wellenzahl ν = 1/λ. Oben: Mit dem 150 Linien/mm Gitter unterhalb von
Tg aufgenommenes Spektrum. Zwischen den gestrichelten Linien befindet sich der im unteren Bild
dargestellte Messbereich. Unten: Mit dem 600 Linien/mm Gitter aufgenommene Spektrum der TSD-
Sonde Quinoxalin. Während das blaue Spektrum mit dem unrelaxierten Lösungsmittel in Verbindung
steht, bezieht sich das rote auf das vollkommen relaxierte Lösungsmittel. Zudem ist die exemplarische
Anpassung der Hochenergieflanke mittels eines Gauß-Profils (magenta) im entsprechenden Bereich
gezeigt. Der Unterschied in der spektralen Position beider Spektren gibt die Stärke der gesamten
spektralen Verschiebung ∆νQX = (254,8± 3,2) cm
−1 an. Rechts: Temperaturabhängigkeit der Phos-
phoreszenzlebensdauer Quinoxalins τQX in 2-MTHF. Für T > Tg sinkt τQX mit steigender Temperatur.
schnitt 2.4.2 vorgestellt bestimmen lässt, stimmt mit den in der Literatur angegebenen Werten (251 cm−1
[118] bzw. 239 cm−1 [109]) überein. Zusätzlich zur Literatur, wurde auch die Temperaturabhängigkeit
der Phosphoreszenzlebensdauer quantifiziert (vgl. Abbildung 4.2 rechts). Es zeigt sich, dass diese ober-
halb der Glasübergangstemperatur mit steigender Temperatur abnimmt. Obwohl ein solches Verhalten
seit langer Zeit für verschiedene Phosphorophore (u.a. Naphthalin, Benzol, Toluol und viele weitere aro-
matische Moleküle), die in unterschiedlichen Lösungsmitteln gelöst wurden, bekannt ist, herrscht über
die Ursache in der Literatur Uneinigkeit. Während einige Autoren die Temperaturabhängigkeit der Phos-
phoreszenzlebensdauer strahlenden und nicht-strahlenden Übergängen zuordnen [165–170], bringen
andere Autoren diesen Effekt mit Mikroviskosität des Lösungsmittels in Verbindung [171]. Auch wenn ein
solcher Effekt unter bestimmten Gegebenheiten (vgl. hierzu Abschnitt 3.4.2) für TSD-Experimente von
Vorteil sein kann, führt er im Falle von Quinoxalin in 2-MTHF dazu, dass bei Temperaturen T ≥ 97,0 K
vereinzelt Messpunkte bei langen Zeiten nicht mehr (effizient) detektiert werden können.
Die aus den, mit Hilfe des 600 Linien/mm Gitter gemessenen, Phosphoreszenzspektren resultierenden
Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t) sind in Abbildung 4.3 dargestellt. Die Ermittlung der Normie-
rungswerte erfolgte dabei wie in Abschnitt 2.4.2 beschrieben. Für 〈ν (0)〉 wurden alle Messpunkte der
tiefsten Temperatur verwendet, während für 〈ν (∞)〉 alle Messpunkte mit t ≥ 7,5 ms der höchsten Tem-
peratur genutzt wurden (vgl. auch Abbildung 2.2). Es wurden im Temperaturbereich von T = 88,0 K
bis T = 100,0 K zwölf verschiedene Temperaturen mit einem dynamischen Bereich von vier Dekaden
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Abb. 4.3: Links: CSolv.(t) von Quinoxalin in 2-MTHF. Die gezeigten KWWs entspringen der globalen
Anpassung im Masterplot. Rechts: Masterplot von Quinoxalin in 2-MTHF. Sowohl ein α- als auch ein
schwacher β -Prozess sind hierin gut erkennbar. Um den α-Prozess zu beschreiben, wurde eine KWW-
Funktion an die Daten angepasst, was φ0 = 0,94±0,01 und βKWW = 0,56±0,01 als Ergebnis liefert.
(0,28 ms-2,0 s)46 aufgenommen. Das bedeutet, dass das zur Verfügung stehende Messsystem in der La-
ge ist aus einem Anteil von ≤ 2 · 10−5 der emittierenden Farbstoffmoleküle ausreichend Messsignal zu
detektieren, um eine Messung in einem akzeptablen Zeitrahmen durchführen zu können47. Anders aus-
gedrückt lassen sich mit dem zur Verfügung stehenden Messaufbau TSD-Messungen im Zeitfenster von
etwa 10−3τQX ≤ t ≤ 10τQX durchführen.
Ein Vergleich der Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) mit den entsprechenden Literaturdaten, welche
über einen dynamischen Bereich von drei Dekaden aufgenommen wurden, zeigt hierbei eine gute Über-
einstimmung im Rahmen der Temperaturunsicherheit [164]. Die zeitliche Auflösung je Dekade, ist dabei
jedoch besser als in der Literatur, da alle im Rahmen dieser Arbeit mit der TSD-Sonde Quinoxalin aufge-
nommen Datensätze eine zeitliche Auflösung je Dekade von∆t/t ≤ 5 % vorweisen (vgl. Abschnitt 3.4.2).
Zudem weisen die hier gezeigten Daten eine zusätzliche Dekade bei kurzen Zeiten auf, deren Messung
allerdings etwa die Hälfte der gesamten Messzeit, welche zwischen (5 − 8,5)h je Temperatur betrug,
in Anspruch genommen hat. Mit Hilfe dieser zusätzlichen Dekade wird neben den α-Prozess auch ein
schwacher β -Prozess in den Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) sichtbar, sofern man zur sogenannten
Masterplotdarstellung übergeht. Um diese Darstellung zu erhalten, werden zunächst alle CSolv.(t)-Kurven
auf die Kurve einer Temperatur skaliert, was auch Zeit-Temperatur-Superposition (TTS) genannt wird
und nur dann erfolgreich ist, wenn alle beteiligten Prozesse das gleiche temperaturabhängige Verhalten
aufweisen. Da die TSD-Methode hauptsächlich auf den α-Prozess sensitiv ist und den mehrere Dekaden
breiten β -Prozess ohnehin kaum beschreiben kann, ist die Zeit-Temperatur-Superposition in der Regel
für TSD-Messungen erfolgreich. Mit Hilfe einer KWW-Funktion (vgl. Gleichung (2.15)) lässt sich an-
46 Eigentlich wurde dieser Datensatz im dynamischen Bereich von 0,1 ms-0,72 s aufgenommen. Da aber alle anderen Messungen
in dieser Arbeit mit einer optimierten Küvettenpositionen im Kryostat gemessen wurden und damit mit einer leicht anderen
Temperaturkalibration (∆T = 0.6 K) wurde der dynamische Bereich mit einem Faktor von 2,8 multipliziert. Dieser Faktor
entstammt einem Vergleich zwischen dieser Messung und einer Messung von Quinoxalin und 2-MTHF in der optimierten
Küvettenposition, die aus Zeitgründen allerdings nicht über zwölf Temperaturen durchgeführt wurde.
47 Nach Gleichung (3.4) gilt: I(∆t) = I(t)− I(t+∆t) = I0[exp(−(t−∆t)/τQX)−exp(−t/τQX)]. Mit∆t/t ≤ 5 % folgt: I(∆t) ≤
I0[exp(−0, 95t/τQX)− exp(−t/τQX)]. Durch einsetzen der Extremwerte (t = 0, 1 ms und τQX(88, 0 K) = 265 ms) ergibt sich:
I(∆t) ≤ 2 · 10−5 I0.
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schließend der α-Prozess global anpassen, wobei die Anpassungsgrenze so gewählt werden sollte, dass
dieser Prozess möglichst unabhängig vom β -Prozess beschrieben werden kann. Abschließend können die
so bestimmten τKWW-Relaxationszeiten genutzt werden, um die in der Literatur übliche Skalierung der
Zeitachse vorzunehmen. Der auf diese Weise erzielte Streckungsparameter βKWW = 0,56±0,01 ist zwar
geringfügig größer in der Literatur (βKWW = 0,5 [164]), allerdings wurde bei der Bestimmung dieses
(Literatur-) Werts der β -Prozess vernachlässigt, wodurch der Wert tendenziell unterschätzt wird. Zudem
wurde in der Literatur keine Unsicherheit für diesen Wert angegeben. Daher kann letztendlich davon
ausgegangen werden, dass beide Messdatensätze im Rahmen der Unsicherheit zu identischen Ergebnis-
sen führen. Der Vergleich der Zeitskalen erfolgt, zusammen mit der Naphthalin-Messung in 2-MTHF, im
nächsten Abschnitt.
4.1.2 Naphthalin in 2-Methyltetrahydrofuran
Zwar ist 2-MTHF das mit der TSD-Methode am ausführlichsten untersuchte Lösungsmittel (vgl. Abschnitt
2.5) und Naphthalin eine der TSD Standardsonden, mit dem einige, weitere Lösungsmittel untersucht
wurden [38, 109, 124], dennoch wurden in der Literatur bislang keine temperaturabhängigen Solvata-
tions-Antwortfunktionen CSolv.(t) von Naphthalin in 2-MTHF gezeigt. Es wurde lediglich eine Tempera-
turreihe bei einer festen Verzögerungszeit veröffentlicht, sowie einige Daten aus der spektroskopischen
Auswertung wie beispielsweise ∆ν= 106 cm−1 [109], ohne allerdings die Spektren selbst zu zeigen.
Um vergleichen zu können, wie sich die TSD-Ergebnisse des polaren Farbstoffs Quinoxalin von denen des
unpolaren Farbstoffs Naphthalin in 2-MTHF unterscheiden und um den unpolaren Farbstoff besser ver-
stehen zu können, wurde im Rahmen dieser Arbeit Naphthalin in 2-MTHF gemessen. Dadurch kann die
bisherige Datenlage ergänzt und durch den verbesserten TSD-Aufbau erweitert werden. Da alle Messun-
gen zudem im gleichen Messaufbau durchgeführt werden, können Temperaturunterschiede minimiert
werden, was bei fragilen Glasbildnern wie 2-MTHF (Fragilitätsindex m ≈ 65 [162]) von Vorteil ist, da
bei diesen vergleichsweise kleine Temperaturunterschiede ein großen Einfluss auf die Dynamik haben.
In Abbildung 4.4 sind die mit Naphthalin in 2-MTHF gemessenen Phosphoreszenzspektren gezeigt. Im
oberen Teil der Abbildung ist ein Überblick über das gesamte Phosphoreszenzspektrum Naphthalins dar-
gestellt, das mit dem 150 Linien/mm Gitter unterhalb der Glasübergangstemperatur Tg aufgenommen
wurde. Ein Vergleich zu dem unter analogen Bedingungen aufgenommenen Spektrum von Quinoxalin
in 2-MTHF zeigt, dass die grundlegende spektrale Position und Struktur der beiden Spektren gleich ist.
Lediglich der Hochenergiepeak Naphthalins ist im Verhältnis zu den weiteren Peaks etwas ausgeprägter.
Was die beiden Spektren aber voneinander unterscheidet ist die Tatsache, dass im Spektrum Naphthalins
zusätzliche Anteile einer Lumineszenz des Lösungsmittels zu finden sind, wie durch eine separate Lumi-
neszenzmessung von 2-MTHF ohne Farbstoff herausgefunden werden konnte. Ursächlich dafür ist die
für Naphthalin erforderliche Anregungswellenlänge von λ = 266 nm, welche ganz prinzipiell Lösungs-
mittel zur Lumineszenz anregen kann (vgl. hierzu die Absorptionsspektren in Abb. 3.4). Die Lumineszenz
tritt dabei vor allem bei kurzen Zeiten auf und ist bei geringen Farbstoff/Lösungsmittel-Konzentrationen
verhältnismäßig stärker beobachtbar. Für die Auswertung der Solvatationsdaten ist diese Lumineszenz
des Lösungsmittels nicht weiter störend, da sie im relevanten Bereich lediglich für einen konstanten
Untergrund sorgt, wie im unteren Teil von Abbildung 4.4 zu sehen ist. Analog zu den mit Quinoxa-
lin aufgenommenen Spektren in 2-MTHF lassen sich auch die mit Naphthalin aufgenommenen Spek-
tren mit Hilfe des 600 Linien/mm Gitters auswerten. Die gesamte spektrale Verschiebung beträgt dabei
∆νNA = (88,0 ± 1,4) cm
−1 und somit ∼ 35 % des Wertes bei Quinoxalin. Dies liegt daran, dass Naph-
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Abb. 4.4: Phosphoreszenzspektren der TSD-Sonde Napthalin in 2-MTHF. Aufgetragen ist die normierte
Intensität über der Wellenzahl ν = 1/λ. Oben: Mit dem 150 Linien/mm Gitter unterhalb von Tg aufge-
nommene Spektren Quinoxalins und Naphthalins. Die prinzipielle Spektrenstruktur und -position ist
dabei gleich. In den mit Naphthalin aufgenommenen Spektren sieht man bei großen Wellenzahlen zu-
sätzlich die Lumineszenz von 2-MTHF. Zwischen den gestrichelten Linien befindet sich der im unteren
Bild dargestellte Messbereich. Unten: Während das blaue Spektrum mit dem unrelaxierten Lösungs-
mittel in Verbindung steht, bezieht sich das rote auf das vollkommen relaxierte Lösungsmittel. Zudem
ist die exemplarische Anpassung der Hochenergieflanke mittels eines Gauß-Profils (magenta) im ent-
sprechenden Bereich gezeigt. Der Unterschied in der spektralen Position beider Spektren gibt die
Stärke der gesamten spektralen Verschiebung ∆νQX = (88,0± 1,4) cm
−1 an.
thalin stellvertretend für unpolare Farbstoffe – im Gegensatz zu den polaren Farbstoffe wie beispielweise
Quinoxalin – nicht auf die dipolaren Solvatationsanteile sensitiv ist, sondern vielmehr nur die mechani-
schen Solvatationsanteile misst [38, 111, 112, 124, 144, 145]. Die leichte Diskrepanz zwischen dem hier
erhaltenen∆νNA und dem Wert aus der Literatur (106 cm
−1 [109]) kann an dieser Stelle nicht weiter be-
urteilt werden, da die dem Literaturwert zugrundeliegenden Spektren inklusive deren Anpassung nicht
gezeigt wurden.
Die aus diesen Phosphoreszenzspektren resultierenden Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t) sind in
Abbildung 4.5 dargestellt. Es wurden im Temperaturbereich von T = 88,0 K bis T = 100,0 K sechs ver-
schiedene Temperaturen mit einem dynamischen Bereich von drei Dekaden (8 ms-5 s) aufgenommen, die
mit der einen Temperaturreihe bei einer festen Verzögerungszeit aus der Literatur übereinstimmen [109].
Zur Bestimmung der Normierungsfaktoren 〈ν (0)〉 und 〈ν (∞)〉 wurden dabei jeweils alle Messpunkte
der tiefsten, bzw. höchsten Temperatur verwendet. Da sich die Phosphoreszenzlebensdauer Naphthalins
τNA über den gesamten Temperaturbereich ausgehend von τNA(88,0 K) = (2,64±0,02) s näherungswei-
se linear um lediglich ∼ 25 % reduzierte, konnte bei allen Temperaturen der vollständige dynamische
Bereich von drei Dekaden aufgenommen werden. Bei der Betrachtung der Daten an sich sowie deren
Auswertung anhand einer KWW-Funktion zeigt sich, dass neben dem dominanten α-Prozess auch ein
β -Prozess sichtbar ist. Dieser ist geringfügig stärker als bei der Vermessung 2-MTHFs mit Quinoxalin.
Der den α-Prozess in seiner Form beschreibenden Streckungsparameter βKWW der KWW-Funktion ist im
Rahmen der Auswerteunsicherheit identisch mit dem der Quinoxalin-Messung. Diese beiden Aspekte
deuten darauf hin, dass sich in der van-der-Waals-Flüssigkeit 2-MTHF die dipolare und mechanische Sol-
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Abb. 4.5: Links: CSolv.(t) von Napthalin in 2-MTHF. Die gezeigten KWWs entspringen der globalen
Anpassung im Masterplot. Rechts: Masterplot von Naphthalin in 2-MTHF. Sowohl ein α- als auch ein
schwacher β -Prozess sind hierin gut erkennbar. Um den α-Prozess zu beschreiben, wurde eine KWW-
Funktion an die Daten angepasst, was φ0 = 0,86±0,01 und βKWW = 0,53±0,02 als Ergebnis liefert.
Der Anpassungsbereich erstreckt sich dabei über den gesamten Datensatz und ist damit identisch
zu dem bei Quinoxalin in 2-MTHF gewählten Bereich.
vatation, welche mit Quinoxalin bzw. Naphthalin gemessen wird, hinsichtlich der Form des α-Prozesses
kaum unterscheiden, während das Stärkenverhältnis zwischen α- und β -Prozess nur leicht verschieden
ist.
Auch die Zeitskalen sind sich sehr ähnlich, wie Abbildung 4.6 verdeutlicht. Dass die mechanische Solvata-
tion um einen Faktor von∼ 1,3 schneller ist als die dipolare Solvatation, deckt sich mit den Erkenntnissen
aus der Literatur [105]. Im rechten Teil von Abbildung 4.6 ist zusätzlich der Vergleich zu Literaturdaten
[126] gezogen. Die Form der jeweils an die Datensätze angepassten Funktionen stimmt dabei gut über-
ein. Es zeigt sich lediglich ein Temperaturunterschied zwischen den verschiedenen Messaufbauten von
∆T ≈ 0,7 K, der zwar im Rahmen der Unsicherheit der jeweils angegebenen Temperaturkalibrationen
liegt, aufgrund der Fragilität des Glasbildners 2-MTHF aber zu sichtbar unterschiedlichen Relaxations-
zeiten führt. Da offensichtlich im Falle von 2-MTHF schon solche Temperaturunterschiede einen Einfluss
auf die gemessene Dynamik haben, gestaltet sich der Vergleich zur dielektrischen Spektroskopie im All-
gemeinen schwierig. Das beste Experiment, das in diesem Zusammenhang durchgeführt werden kann,
ist sowohl die dielektrische Spektroskopie, wie auch die TSD in derselben Temperaturumgebung und
damit auch Probenzelle zu messen. Ein so durchgeführter Vergleich der gemessenen Dynamik lieferte als
Ergebnis, dass die aus der TSD erhaltenen Zeitskalen gut mit denen der dielektrischen Permittivität über-
einstimmen [128]. Die Anpassung an diese Daten ist dabei identisch zu der in Abbildung 4.6 gezeigten
Literaturkurve, welche aus einem Vergleich der von beiden Messtechniken im Bereich von 10 ps− 100 s
gemessenen 2-MTHF-Dymamik stammt [126].
Zusammenfassend lässt sich somit nach den Messungen mit den TSD-Sonden Quinoxalin und Naphtha-
lin in 2-MTHF festhalten, dass bislang in der Literatur bestehende Datensätze mit dem verbesserten und
optimierten TSD-Messaufbau validiert und ergänzt werden konnten. So wurde beispielsweise erstmals
ein β -Prozess – nach [33] ein Johari-Goldstein-β -Prozess – mit Hilfe der TSD in der van-der-Waals-Flüs-
sigkeit 2-MTHF gefunden und die Temperaturabhängigkeit der Phosphoreszenzlebensdauer quantifiziert.
Anhand des direkten Vergleichs von Solvatations-Anwortfunktionen zeigte sich zudem, dass sich die di-
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Abb. 4.6: Links: Vergleich der mittels Quinoxalin und Napthalin in 2-MTHF gemessenen Solvatations-
Antwortfunktion CSolv.(t). Nachdem die β -Prozesse auf die gleiche Stärke skaliert wurden, war nur
noch eine geringfügige Skalierung der Zeitachsen von Nöten. Rechts: Arrhenius-Darstellung von
2-MTHF. Dazu wurden die mittleren Relaxationszeiten τ̄ des α-Prozesses für die jeweiligen Farbstoffe
über die inverse Temperatur aufgetragen. Die mittleren Relaxationszeiten Quinoxalins wurden zudem
mit der Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung (vgl. Gleichung (2.6)) beschrieben. Zusätzlich ist eine An-
passung für 2-MTHF TSD-Daten aus der Literatur ([126]) eingezeichnet, die einen Versatz zu den hier
dargestellten Daten von ∆T ≈ 0,7 K aufweist.
polare und mechanische Solvatation in 2-MTHF kaum voneinander unterscheiden. Zusätzlich wurde im
Zuge der erstmaligen Verwendung der Anregungswellenlänge λ= 266 nm herausgearbeitet, dass bei der
Farbstoffanregung mit ebenjener Wellenlänge zusätzlich auf eine mögliche Lumineszenz des Lösungsmit-
tels geachtet werden muss.
4.2 TSD-Standardsonden in wasserstoffbrückenbildenden Flüssigkeiten
Während in den zuvor behandelten Flüssigkeiten van-der-Waals-Bindungen die dominierende Wechsel-
wirkung darstellen, werden in diesem Abschnitt unterkühlte Flüssigkeiten behandelt, die in der Lage sind
Wasserstoffbrückenbindungen (H-Brücken) auszubilden. Im Vergleich zu den van-der-Waals-Bindungen
sind H-Brücken stärkere Bindungen [43, 172, 173], was zur Folge hat, dass sich supramolekulare Struk-
turen einfacher ausbilden können – eine Eigenschaft, die für zahlreiche physikalische, chemische und
biologische Prozesse von Relevanz ist. Chemisch betrachtet stellen dabei Monohydroxyalkohole die ein-
fachsten Vertreter der wasserstoffbrückenbildenden Flüssigkeiten dar, da sie mit nur einer OH-Gruppe
ausgestattet sind und damit weniger komplex als Polyalkohole, Makromoleküle wie Proteine oder auch
Wasser sind. Dennoch ist das Relaxationsverhalten dieser Monohydroxyalkohole seit über 100 Jahren ak-
tuelles Forschungsgebiet [35, 174]. Gerade den Ursprüngen des, in diesen unterkühlten Monohydroxyal-
koholen auftretenden, Debye-Prozesses gilt dabei das wissenschaftliche Interesse. Da der Debye-Prozess
auf einer langsameren Zeitskala als die strukturelle α-Relaxation stattfindet, wird er mit der Reorien-
tierungsdynamik transienter supramolekularer Strukturen in Verbindung gebracht [62]. Im Falle von
Monohydroxyalkoholen stellt man sich darunter transiente Ketten vor, welche durch H-Brücken gebildet
werden und den Debye-Prozess mit der Reorienterierung eines so entstehenden End-zu-End Dipolmo-
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Abb. 4.7: Veranschaulichung am Beispiel von 1-Propanol, auf welchen Anteil der Reorientierung einer
transienten supramolekularen Kette (gelb dargestellt) die TSD-Technik sensitiv ist. Die erste Solvatati-
onshülle um das Farbstoffmolekül (hier Quinoxalin) und damit der Bereich auf den die TSD-Methode
sensitiv ist, ist dabei in blau dargestellt. Sie enthält, neben ungebunden Lösungsmittelmolekülen, nur
einen Ausschnitt der gesamten transienten Kette. Der End-zu-End-Dipolmomentvektor dieser transien-
ten supramolekularen Kette, der durch Aufsummierung der molekularen Dipolmomente entlang der
Kette entsteht, ist durch einen gestrichelten blauen Pfeil gekennzeichnet.
mentvektor in Verbindung bringen. Ein ergänzender, allgemeinerer Ansatz, der sich nicht nur auf wasser-
stoffbrückenbildende Flüssigkeiten beschränkt, macht hingegen Beiträge durch Kreuzkorrelationen für
den Debye-Prozess verantwortlich [37, 73–75].
Ob und in welchem Ausmaß die lokale TSD-Messmethode auf derartige supramolekulare Strukturen sen-
sitiv ist, ist dabei offen. Auch wenn im Zuge einer TSD-Untersuchung von 1-Propanol behauptet wird,
dass die dipolare Solvatation von dem Debye-Prozess dominiert sei [124], so lässt bereits eine simple
graphische Veranschaulichung (vgl. Abbildung 4.7) Zweifel daran aufkommen. Mit dem optimierten und
verbesserten TSD-Messsystem wurde daher 1-Propanol erneut vermessen, um diese Frage abschließend
klären zu können. Die Erkenntnisse dieser Messung werden im ersten Unterabschnitt vorgestellt. Der
zweite Unterabschnitt beschäftigt sich dann mit der Frage, inwiefern Messungen, die mit dem unpola-
ren Farbstoff Naphthalin durchgeführt werden, tatsächlich als lokale mechanische Messungen angesehen
werden können. Dabei konnte die experimentelle Erkenntnis, dass bei Monohydroxyalkoholen die Zeit-
skalen mechanischer und dielektrischer Messungen stärker als üblich separiert sind [24, 160, 161], bei
den hier vorgestellten Untersuchungen in 1-Propanol gewinnbringend genutzt werden. Ein Vergleich
der Naphthalin-Daten mit dem makroskopisch aufgenommenen Schermodul lieferte hierbei zusätzliche
Erkenntnisse, auch im Hinblick auf das Shoving-Modell. Anhand der, im dritten Unterabschnitt vorge-
stellten Messung, werden dann die Grenzen der Vergleichbarkeit der TSD-Methode mit makroskopischen
Messmethoden ausgelotet, ehe im vierten Unterabschnitt der Frage nachgegangen wird, welchen Einfluss
die molekulare Position der OH-Gruppe in Monohydroxyalkoholen auf lokaler Ebene hat.
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4.2.1 Quinoxalin in 1-Propanol
In diesem Unterabschnitt werden die Ergebnisse gezeigt, die bei der Untersuchung von 1-Propanol mit
Hilfe der TSD-Sonde Quinoxalin erzielt wurden. Ziel dieser Untersuchung war es dabei die, oben erläu-
terten, Ungereimtheiten bezüglich in der Interpretation des Debye-Prozesses aufzulösen und damit die
Frage zu klären, ob der Debye-Prozess die dipolare Solvatation dominiert oder nur anteilig zur Solvata-
tions-Antwortfunktion CSolv.(t) beiträgt. Da die Argumentation in der entsprechenden Veröffentlichung
darauf fußt, dass der elektrische Modul M(t) die zur Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) vergleich-
bare Größe sei [124], wurden zusätzlich dielektrische Zeitdomänenmessungen zu Vergleichszwecken
durchgeführt48. Dazu wurde sowohl die dielektrische Permittivität, wie auch der elektrische Modul di-
rekt gemessen. Der dielektrische Zeitdomänenaufbau ist dabei im Detail in [78] beschrieben. Darüber
hinaus werden PCS-Literaturdaten von 1-Propanol in den Vergleich mit einbezogen, da gezeigt werden
konnte, dass mit der PCS in 1-Propanol zwar der identische α-Prozess und β -Prozess wie mit der BDS
gemessen wird, ohne allerdings einen Debye-Prozess zu detektieren [92]. Der Veranschaulichung in Ab-
bildung 4.7 folgend, kann man ein ähnliches Ergebnis für die TSD-Messung in 1-Propanol erwarten.
Für die im Folgenden gezeigten Messungen wurde wasserfreies 1-Propanol (99,9 %) von Alfa Aesar be-
zogen und vor der Verwendung in einem Molekularsieb49 mit einer Porenweite von 3 Å für ≥ 24 h ge-
reinigt und anschließend mit einem 200 nm Filter gefiltert. Die TSD-Messungen und die dielektrischen
Messungen wurden zudem bei identischen Temperaturen aufgenommen, sodass infolge der Temperatur-
kalibration (vgl. Abschnitt 3.2) Temperaturunterschiede von ∆T ≤ 0,5 K zu erwarten sind. Im Falle der
TSD-Messungen beträgt die Farbstoff/Lösungsmittel-Konzentration χQX = 2 · 10
−4 mol/mol.
In Abbildung 4.8 ist auf der linken Seite zunächst ein Überblick über die Phosphoreszenzspektren darge-
stellt. Der Vergleich der, mit dem 150 Linien/mm Gitter unterhalb von Tg, aufgenommenen Phosphores-
zenzspektren in 1-Propanol und 2-MTHF zeigt, dass das Spektrum von 1-Propanol gegenüber dem von
2-MTHF verbreitert ist. Diese Verbreiterung nimmt dabei, wie zu erwarten war, mit steigender Tempera-
tur zu, was wiederum zur Folge hat, dass die gesamte spektrale Verschiebung ∆ν über den Maximums-
peak bestimmt werden musste, da bei T = 125 K die beiden Hochenergiepeaks nicht mehr voneinander
getrennt betrachten ließen. Bei allen anderen gemessenen Temperaturen war dies hingegen möglich,
sodass die mit dem 600 Linien/mm Gitter aufgenommenen Spektren höherer Auflösung für die weitere
Analyse verwendet werden konnten. Im rechten Teil der Abbildung 4.8 ist zu sehen, dass Quinoxalin in
1-Propanol eine ähnliche Temperaturabhängigkeit aufweist, wie in 2-MTHF. Die Abnahme der Lebensdau-
er findet in 1-Propanol im Verhältnis zu Tg zwar erst bei etwas höheren Temperaturen statt, allerdings
führt die im Vergleich zu 2-MTHF niedrigere Fragilität 1-Propanols (m ≈ 40 [162]) auch dazu, dass
über einen größeren Temperaturbereich gemessen werden muss, um die gesamte zugängliche Dynamik
aufzunehmen.
In Abbildung 4.9 sind die Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) von Quinoxalin in 1-Propanol inklu-
sive der KWW-Auswertung gezeigt. Es wurden im Temperaturbereich von T = 87,0 K bis T = 125,0 K
zwölf verschiedene Temperaturen mit einem dynamischen Bereich von bis zu vier Dekaden (0,1 ms-0,8 s)
aufgenommen. Da mit steigender Temperatur die Phosphoreszenzlebensdauer des Farbstoffs τQX ab-
nimmt, sowie gleichzeitig die Verbreiterung der Spektren zunimmt, sind die Messdaten für Tempera-
turen T ≥ 109,9 K im Zeitbereich limitiert. Zur Bestimmung der Normierungswerte wurden im Falle von
48 Diese Messungen wurden von Florian Pabst (ebenfalls AG Blochowicz) durchgeführt, der die Daten dankenswerterweise zur
Verfügung gestellt hat.
49 Typ 564, Perlform der Firma Carl Roth GmbH & Co. KG
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Abb. 4.8: Links: Phosphoreszenzspektren der TSD-Sonde Quinoxalin in 1-Propanol (1P). Aufgetragen
ist die normierte Intensität über der Wellenzahl ν = 1/λ. Oben: Vergleich der, mit dem 150 Linien/mm
Gitter unterhalb von Tg = 96,0 K [175] aufgenommenen, Spektren in 1P und 2-MTHF. Die prinzipiel-
le Spektrenstruktur und -position ist dabei gleich, auch wenn das 1P Spektrum etwas verbreitert ist.
Unten: Verdeutlichung der Stärke der gesamten spektralen Verschiebung ∆ν = (551 ± 10) cm−1 in
1P. Während das blaue Spektrum mit dem unrelaxierten Lösungsmittel in Verbindung steht, bezieht
sich das rote auf das vollkommen relaxierte Lösungsmittel. Zudem ist die exemplarische Anpassung
der Hochenergieflanke mittels eines Gauß-Profils (magenta) im entsprechenden Bereich gezeigt. Die
Hochenergieflanke weist dabei eine höhere Genauigkeit auf, wenn sie mit dem 600 Linien/mm Gitter
aufgenommen wurde. Rechts: Temperaturabhängigkeit der Phosphoreszenzlebensdauer Quinoxalins
τQX in 1P und 2-MTHF. Für T > Tg sinkt τQX mit steigender Temperatur. Dabei sind leichte Unter-
schiede zwischen 1P und 2-MTHF zu erkennen.
〈ν (0)〉 alle Messpunkte der tiefsten Temperatur verwendet, während für 〈ν (∞)〉 alle Messpunkte mit
t ≥ 4,0 ms der höchsten Temperatur genutzt wurden. Die Stärke der gesamten spektralen Verschiebung
ergab sich damit zu ∆ν = (551 ± 10) cm−1. Die Daten selbst stehen dabei im Einklang mit der einen
Kurve aus der Literatur bei T = 102,3 K, die über drei Dekaden gemessen wurde [124].
Bei der Betrachtung der Daten und deren Auswertung zeigt sich, dass zwei Relaxationsprozesse erkannt
werden können. Der langsamere Prozess kann dabei mit einem für den α-Prozess typischen Streckungs-
parameter βKWW = 0,52± 0,01 beschrieben werden, was ein erstes Indiz dafür ist, dass ein möglicher
Debye-Prozess, wenn überhaupt, nur schwach zur Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) beiträgt. Um
dies zu verdeutlichen wurde in Abbildung 4.9 bei langen Zeiten, also dort wo man den Debye-Prozess
erwarten würde, ein Level von 5 % eingezeichnet. Im Gegensatz zu einem Debye-Prozess erkennt man in
den Daten allerdings einen β -Prozess bei kurzen Zeiten. Dieser weist eine ähnliche Stärke wie in 2-MTHF
auf und wurde in der Literaturkurve, aufgrund des geringeren dynamischen Messbereichs, nicht detek-
tiert [124]. Auch die Tatsache, dass man einen β -Prozess auflösen kann spricht dafür, dass ein denkbarer
Debye-Prozess die Solvatations-Antwortfunktion nicht dominiert.
Da in der Literatur behauptet wird, dass im Falle von 1-Propanol die Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t)
mit dem elektrischen Modul M(t) zu vergleichen wäre [124] – was nur in der einfachsten Kontinuumsnä-
herung der Fall ist und sich zusätzlich experimentell nicht bestätigt hat (vgl. Abschnitt 2.5) – werden in
Abbildung 4.10 die gemessenen Zeitdomänendaten vorgestellt, um diese anschließend mit den TSD-Da-
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Abb. 4.9: Links: CSolv.(t) von Quinoxalin in 1-Propanol. Die gezeigten KWWs entspringen der globa-
len Anpassung im Masterplot. Rechts: Masterplot von Quinoxalin in 1P. Sowohl ein α- als auch ein
schwacher β -Prozess sind hierin gut erkennbar. Bis zu einem Level von 5% kann zudem kein Debye
Prozess unterschieden werden. Um den α-Prozess zu beschreiben, wurde eine KWW-Funktion an die
Daten angepasst, was φ0 = 0,90±0,01 und βKWW = 0,52±0,01 als Ergebnis liefert. Die Anpassungs-
grenze wurde dabei so gewählt, dass der α-Prozess möglichst unabhängig vom schwachen β -Prozess
beschrieben werden kann und ist zudem identisch zur Auswertung in 2-MTHF.
ten zu vergleichen. Den deutlichen Formunterschied zwischen der normierten dielektrischen Permittivi-
tät und dem normierten elektrischen Modul Mn(t) erkennt man sowohl in der Zeitdomänendarstellung
(Φ(t), Mn(t)), als auch in der entsprechenden Fourier-Transformation (Φ
′′(ν), M ′′(ν)). Dieser ist eine
direkte Folge aus Gleichung (2.9), die sich in der unterschiedlichen Gewichtung, sowie der verschieden
starken zeitlichen Trennung der Relaxationsprozesse manifestiert. Während der Debye-Prozess die di-
elektrische Permittivität komplett dominiert, erkennt man im elektrischen Modul die drei verschiedenen
Relaxationsprozesse deutlicher. Anders ausgedrückt, ist die dielektrische Permittivität in ihrer Darstellung
sensitiver auf Kreuzkorrelationen als der elektrische Modul.
Um diese BDS-Daten und zusätzlich auch die PCS-Daten [92] mit den TSD-Daten zu vergleichen, wurde
analog zur TSD versucht Masterplots zu erstellen. Dies ist in Abbildung 4.11 gezeigt. Um die Masterplots
unter gleichen Bedingungen wie in der TSD zu erstellen, wurden die BDS- und PCS-Daten auf das Zeit-
fenster der TSD reduziert (farbige Punkte) und anhand dieser Messpunkte der Masterplot konstruiert.
Wie man in Abbildung 4.11 erkennen kann, konnte ein Masterplot mit den Kurven der dielektrischen
Permittivität (Φ(t)) und der PCS (g1(t)) erstellt werden, während es mit den Kurven des elektrischen
Moduls (Mn(t)) nicht möglich war. Beim elektrischen Modul liegt der Grund dafür in den drei, etwa
gleich starken, Relaxationsprozessen, die allerdings alle eine unterschiedliche Temperaturabhängigkeit
aufweisen. Dadurch ist keine Zeit-Temperatur-Superposition möglich und somit kann die Konstruktion
eines Masterplots nicht erfolgreich sein. Ist im Gegensatz dazu einer der drei Relaxationsprozesse domi-
nant, wie bei der dielektrischen Permittivität, die durch den Debye-Prozess dominiert wird, so kann ein
Masterplot konstruiert werden. Es zeigt sich allerdings, dass dieser eine andere Form aufweist als die
eingezeichnete TSD-Referenzkurve. Die gleiche Form wie die TSD-Referenzkurve hingegen kann man im
PCS-Masterplot erkennen. Dieser kann erfolgreich im Bereich des α-Prozesses gebildet werden, zeigt aber
leichte Abweichungen im Bereich des β -Prozesses. Diese lassen sich mit den unterschiedlichen Tempe-
raturabhängigkeiten des α- und β -Prozesses erklären, die erst durch den größeren Messbereich der PCS
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Abb. 4.10: Links: Dielektrische Zeitdomänendaten von 1-Propanol. Im oberen Teil ist die normier-
te Permittivät Φ(t) und im unteren Teil der normierte Modul Mn(t) dargestellt. Rechts: Fourier-
Transformation der links gezeigten Zeitdomänendaten bei ausgewählten Temperaturen. Die drei ver-
schiedenen Relaxationsprozesse sind dabei markiert. Obwohl beide Darstellungen die gleichen Infor-
mationen enthalten, sind die einzelnen Prozesse unterschiedlich stark gewichtet und zeitlich getrennt.
Während der Imaginärteil der normierten Permittivität Φ′′(ν) vom Debye-Prozess dominiert ist, zeigen
die drei Relaxationsprozesse in M ′′n (ν) eine vergleichbarere Stärke.
erkennbar werden. Auch, dass der PCS β -Prozess eine größere Stärke als der TSD β -Prozess aufweist
ist nicht verwunderlich, zumal der β -Prozess in der TSD-Methode, in dem zur Verfügung stehenden,
dynamischen Messbereich von vier Dekaden, nur unvollständig aufgelöst werden kann. Es ist zudem
auch unklar, ob die beiden Messmethoden auf den β -Prozess überhaupt in gleicher Weise sensitiv sind.
Ohnehin lässt sich die unterschiedliche Stärke auch leicht skalieren.
Nichtsdestotrotz können aus Abbildung 4.11 zwei wichtige Schlüsse gezogen werden: Erstens können die
lokalen TSD-Ergebnisse, die mit dem dipolaren Farbstoff Quinoxalin in 1-Propanol erzielt wurden, am
besten mit der makroskopischen, dielektrischen Permittivität verglichen werden, was mit den bisherigen
Literaturerkenntnissen übereinstimmt [25, 126, 128, 135]. Dies ist zwar nicht aus der Abbildung 4.11
selbst ersichtlich, kann allerdings aber aus der Beobachtung geschlossen werden, dass die Form der PCS-
Daten, die wiederum identisch mit der Form des dielektrischen α- und β -Prozesses ist [92], gut mit der
Form der TSD-Daten übereinstimmt. Deshalb, und das ist die zweite Schlussfolgerung, liefert der Debye-
Prozess im Fall von 1-Propanol keinen signifikanten Beitrag zur Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t),
was ähnlich zu den Ergebnissen der PCS-Experimente ist. Eine analoge Beobachtung lässt sich machen,
wenn man die verschiedenen Antwortfunktionen bei einer Temperatur vergleicht. Abbildung 4.12 zeigt
diesen Vergleich. Im Rahmen der Temperaturgenauigkeit zwischen dem PCS- und TSD-Aufbau stimmen
CSolv.(t) und g1(t) auch in den Zeitkonstanten gut überein, während die dielektrischen Kurven, aufgrund
des dort zusätzlich gemessenen Debye-Prozesses, erst bei längeren Zeiten abfallen.
Um im Folgenden die Zeitkonstanten auch quantitativ vergleichen zu können, werden die TSD-Daten
mit der gleichen Auswertemethode, wie die BDS- und PCS-Daten, analysiert. Dazu werden der α- und
β -Prozess jeweils über eine Verteilung von Korrelationszeiten beschrieben, um anschließend über den
sogenannten Williams-Watts-Ansatz (WWA) miteinander verknüpft zu werden. Die physikalische Idee
hinter diesem Ansatz ist dabei, dass die selben Moleküle am α- und β -Prozess beteiligt sind und nicht
wie im Bild der island of mobility [55–58] verschiedene Subensembles von Molekülen für den jeweiligen
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Abb. 4.11: Auf den dielektrischen Zeitdomänendaten und PCS-Daten basierende Masterplots. Die far-
bigen Punkte entsprechen hierbei dem TSD-Zeitfenster, während die Messpunkte, die darüber hinaus
gehen grau markiert sind. Es wurde jeweils anhand der farbigen Punkte versucht, analog zum Vorge-
hen bei der TSD-Auswertung, eine Zeit-Temperatur-Superposition zu realisieren. Zum Vergleich ist in
magenta die KWW-Funktion eingezeicht, die an die TSD-Daten angepasst werden konnte (vgl. Abb.
4.9). Die Amplitude dieser KWW-Funktion wurde dabei im linken und rechten Bild skaliert (φ0 = 1
bzw. φ0 = 0,8). Weitere Details finden sich im Text.
Prozess verantwortlich sind [176–178]. Anders ausgedrückt bedeutet dies, dass zunächst ein Teil der Re-
laxation auf der Zeitskala des β -Prozesses stattfindet, ehe die verbleibende Korrelation auf der Zeitskala
des α-Prozesses abfällt. Basierend auf dieser physikalischen Idee ist es möglich die Gesamtrelaxation im
allgemeinen Fall von zeitlich nicht deutlich getrennten, sondern überlappenden – aber als statistisch von-
einander unabhängig angenommenen – Relaxationsprozessen zu beschreiben. Dazu werden die Relaxati-
onsfunktionen des α- und β -Prozesses, denen jeweils eine Verteilungen von Korrelationszeiten zugrunde
liegt, wie folgt multipliziert [177, 178]:
ΦWWA(t) = Φα(t)

(1− k) + kΦβ(t)

, (4.1)
wobei Φx(t) die entsprechende Relaxationsfunktion und k die relative Stärke des β -Prozesses bezeichnet.
Der α-Prozess wird dabei über folgende Verteilung von Korrelationszeiten modelliert:





während der β -Prozess über die folgende Verteilung von Korrelationszeiten beschrieben wird:
Gβ(ln τ) = Nβ(a, b)
1
b (τ/τm)a + (τ/τm)−ab
, (4.3)
wobei die Details der einzelnen Parameter ausführlich in der Literatur diskutiert werden [92, 178]. Um
nun die TSD-Daten anhand dieser Funktionen beschreiben zu können, werden die Formparameter aus
der kombinierten Analyse der BDS- und PCS-Daten übernommen und lediglich die relative Stärke des
β -Prozesses und Zeitkonstanten an die TSD-Daten angepasst. Das Ergebnis dieser Anpassung sowie die
Arrhenius-Darstellung ist in Abbildung 4.13 gezeigt. Es ist dabei augenscheinlich (auch im Vergleich
zu Abbildung 4.9), dass sowohl die KWW-Analyse, wie auch die WWA-Analyse zu den gleichen Ergeb-
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Abb. 4.12: Vergleich von TSD-Daten (CSolv.(t)), PCS-Daten (g1(t)) und dielektrischen Zeitdomänenda-
ten, sprich dem normierten elektrischenModul Mn(t), sowie der dielektrischen Permittivität Φ(t). Um
unterschiedliche Stärke des β -Pozesses in TSD und PCS heraus zu skalieren, wurde die Amplitude
der PCS-Daten mit dem Faktor φ0,TSD/φ0,PCS = 0,9/0,8 mulitipliziert. Man erkennt im Rahmen der
Temperaturgenauigkeit eine gute Überstimmung zwischen der TSD und PCS-Kurve.
nissen für den strukturellen α-Relaxationsprozess führen. Darüber hinaus kann mit der WWA-Analyse
erstmals ein TSD-β -Prozess quantitativ beschrieben werden. Alle Zeitkonstanten stimmen zudem mit
den Ergebnissen der BDS- und PCS-Analyse im Rahmen der Auswertungsunsicherheit überein, sodass
man abschließend festhalten kann, dass der α-Prozess in 1-Propanol in Form und Zeitkonstante unab-
hängig von der verwendeten Messmethode ist, also quasi ein universelles Verhalten zeigt. Unterschiede
zwischen den drei Messmethoden treten allerdings in der Sensitivität auf supramolekulare Strukturen
und damit auch auf Kreuzkorrelationsbeiträge auf. Während die BDS von diesen dominiert wird, zeigt
sich sowohl in der PCS [92], wie auch in der TSD kein signifikanter Beitrag des Debye-Prozesses in der
jeweiligen Antwortfunktion. Damit liefert Abbildung 4.7 für 1-Propanol eine gute Veranschaulichung der
Messsituation, wie sie sich aus der lokalen Sicht der TSD-Methode darstellt.
4.2.2 Naphthalin in 1-Propanol
Nachdem im letzten Unterabschnitt das Verständnis der polaren TSD-Sonde Quinoxalin anhand der Un-
tersuchung der wasserstoffbrückenbildenden Flüssigkeit 1-Propanol vertieft werden konnte und dabei die
bisherigen Erkenntnisse aus der Literatur erweitert und neu interpretiert wurden, liegt der Schwerpunkt
in diesem Unterabschnitt auf der unpolaren TSD-Sonde Naphthalin. Ausgangspunkt der, im Folgenden
vorgestellten, Messungen in 1-Propanol, ist die Frage, ob mit Naphthalin tatsächlich lokale mechani-
sche Messungen durchgeführt werden können und mit welcher makroskopischen Messgröße sich diese
lokalen Messungen vergleichen lassen. Während TSD-Untersuchungen mit Naphthalin in verschieden po-
laren Lösungsmitteln zeigten, dass die beobachtete Verschiebung der Phosphoreszenzspektren nicht im
Zusammenhang mit dipolaren Wechselwirkungen steht [109, 124], sind darüber hinausgehende Schluss-
folgerungen, bezüglich der Vergleichbarkeit mit makroskopischen Messgrößen, nach den Erkenntnissen
aus dem letzten Abschnitt zu hinterfragen. Aus Experimenten mit der Fluoreszenzsolvatationsdynamik
hingegen weiß man, dass die Antwortfunktion dieser unpolaren Sonden mit der lokalen Scherrelaxation
in Verbindung gebracht werden kann [143, 145]. Darüber hinaus konnten die experimentellen Daten mit
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Abb. 4.13: Links: Gleiche TSD-Daten wie in Abbildung 4.9, allerdings mit einer Anpassung durch
den Williams-Watts-Ansatz (WWA), der es ermöglicht den α- und β -Prozess gleichzeitig zu beschrei-
ben. Die Formparameter wurden dabei aus einer kombinierten Auswertung von PCS- und BDS-Daten
übernommen [92]. Details dazu finden sich im Text. Rechts: Arrhenius-Darstellung von 1-Propanol. Es
sind die mittleren Relaxationszeiten τ̄ der beiden TSD-Auswertungen (KWW, WWA) über die inver-
se Temperatur aufgetragen. Zusätzlich eingetragen sind temperaturabhängigen BDS-Zeitkonstanten
inklusive deren Anpassungen (nach Gleichung (2.6) und (2.5)), die aus einer kombinierten Auswer-
tung von PCS- und BDS-Daten stammen [92]. Man erkennt eine gute Übereinstimmung des TSD-α- und
β -Prozesses mit den BDS-Daten.
Hilfe eines viskoelastischen Kontinuummodells beschrieben werden [111, 144, 145]. Die Grundlage die-
ses Modells ist, dass sich das Volumen eines unpolaren Farbstoffs bei optischer Anregung ändert, wodurch
Scherkräfte auf die Lösungsmittelmoleküle in unmittelbarer Nähe ausgeübt werden. Diese Scherkräfte
wiederum lösen bei diesen Molekülen einen Relaxationsprozess zu einem neuen Gleichgewichtszustand
aus, dessen zeitlicher Fortschritt letztendlich in der Verschiebung des Emissionsspektrums widergespie-
gelt wird [111]. Durch ab initio Simulationen weiß man im Falle von Naphthalin, dass es zu einer Vo-
lumenausdehnung im Zuge der Besetzung des Triplett-Zustands kommt [122, 123]. Daher ist es nahe-
liegend, dass sich das beschriebene viskoelastische Modell auch auf unpolare TSD-Sonden übertragen
lässt, was im Folgenden erstmals experimentell verifiziert werden soll. Da in Monohydroxyalkoholen die
Trennung der Zeitskalen mechanischer und dielektrischer Messungen stärker als üblich ausgeprägt ist
[24, 160, 161], eignet sich 1-Propanol als ideales Untersuchungsobjekt hinsichtlich der aufgeworfenen
Fragen. Zusätzlich zu den TSD-Messungen von Naphthalin in 1-Propanol, werden auch Daten makrosko-
pischer Scherexperimente an 1-Propanol gezeigt, mit Hilfe derer sich auch die Vorhersage des Shoving
Modells für 1-Propanol überprüfen lässt.
Die Bezugsquellen des unpolaren Farbstoffs Naphthalin und des Lösungsmittels 1-Propanol, sowie deren
Präparationen sind dabei identisch zu in den vorangegangenen Abschnitten. Die Farbstoff/Lösungsmittel-
Konzentration beträgt χNA = 1 ·10
−4 mol/mol. Der Überblick über die mit Naphthalin gemessenen Phos-
phoreszenzspektren ist in Abbildung 4.14 dargestellt. Das gesamte Phosphoreszenzspektrum Naphthalins
in 1-Propanol, das im oberen Teil der Abbildung zu finden ist, zeigt im Vergleich zu dem – unter analo-
gen Bedingungen aufgenommen – Spektrum in 2-MTHF lediglich einen Unterschied in der Lumineszenz
des Lösungsmittels. Diese ist in 1-Propanol schwächer ausgeprägt als in 2-MTHF, was eine direkte Fol-
ge des niedrigeren Absorptionskoeffizienten von 1-Propanol ist (vgl. hierzu Abb. 3.4). Analog zu den in
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Abb. 4.14: Phosphoreszenzspektren der TSD-Sonde Naphthalin. Aufgetragen ist die normierte Intensi-
tät über der Wellenzahl ν = 1/λ. Oben: Vergleich der in 1-Propanol und 2-MTHF unterhalb von Tg mit
dem 150 Linien/mm Gitter aufgenommenen Spektren. Es fällt auf, dass sich beide Spektren lediglich
durch die, in 1-Propanol weniger stark ausgeprägte, Lumineszenz des Lösungsmittels unterscheiden.
Zwischen den gestrichelten Linien befindet sich der im unteren Bild dargestellte Messbereich. Un-
ten: Während das blaue Spektrum mit dem unrelaxierten Lösungsmittel in Verbindung steht, bezieht
sich das rote auf das vollkommen relaxierte Lösungsmittel. Zudem ist die exemplarische Anpassung
der Hochenergieflanke mittels eines Gauß-Profils (magenta) im entsprechenden Bereich gezeigt. Der
Unterschied in der spektralen Position beider Spektren gibt die Stärke der gesamten spektralen Ver-
schiebung ∆νQX = (60,9± 2,2) cm
−1 an.
2-MTHF aufgenommenen Spektren lassen sich auch die in 1-Propanol mit Naphthalin aufgenommenen
Spektren mit Hilfe des 600 Linien/mm Gitters auswerten. Die gesamte spektrale Verschiebung beträgt
dabei ∆νNA = (60,9±2,2) cm
−1 und somit ∼ 11 % des Wertes von Quinoxalin in 1-Propanol, was damit
begründet werden kann, dass Naphthalin als unpolarer Farbstoff nicht auf dipolare Eigenschaften des Lö-
sungsmittels sensitiv ist [109, 124]. Sowohl die hier gezeigten Spektren, als auch die gesamte spektrale
Verschiebung ∆ν ist im Einklang mit der Literatur [124]. Letztere zeigt auch, warum es messtechnisch
herausfordernd ist mit unpolaren Farbstoffen Datensätze mit hoher Qualität zu generieren. Ähnliches
findet sich im Übrigen auch bei Fluoreszenzfarbstoffen, wo unpolare Farbstoffe eine gesamte spektrale
Verschiebung von (100−150) cm−1 aufweisen, während sie bei polaren Farbstoffen (1000−3000) cm−1
beträgt [145].
Die aus den Phosphoreszenzspektren resultierenden Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t) sind in Ab-
bildung 4.15 dargestellt. Es wurden im Temperaturbereich von T = 90,0 K bis T = 113,0 K acht verschie-
dene Temperaturen mit einem dynamischen Bereich von drei Dekaden (8 ms-5 s) aufgenommen. Die Da-
ten stehen hierbei im Enklang mit der einen in der Literatur gezeigten Kurve bei T = 102,3 K [124].
Zur Bestimmung der Normierungsfaktoren 〈ν (0)〉 und 〈ν (∞)〉 wurden alle Messpunkte der tiefsten,
sowie alle Messpunkte mit t ≥ 50 ms der höchsten Temperatur herangezogen. Da sich die Phosphores-
zenzlebensdauer Naphthalins τNA über den gesamten Temperaturbereich ausgehend von τNA(90,0 K) =
(2,56 ± 0,02) s näherungsweise linear um lediglich ∼ 20 % reduzierte, konnte bei allen Temperaturen
der vollständige dynamische Bereich von drei Dekaden aufgenommen werden. Bei der Betrachtung der
Daten an sich, sowie deren Auswertung anhand einer KWW-Funktion zeigt sich, dass neben dem domi-
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Abb. 4.15: Links: CSolv.(t) von Naphthalin in 1-Propanol. Die gezeigten KWWs entspringen der glo-
balen Anpassung im Masterplot. Rechts: Masterplot von Naphthalin in 1-Propanol. Sowohl ein α- als
auch ein starker β -Prozess sind hierin gut erkennbar. Um den α-Prozess wurde eine KWW-Funktion
an die Daten angepasst, was φ0 = 0,66 ± 0,03 und βKWW = 0,47 ± 0,03 als Ergebnis liefert. Die
Anpassungsgrenze wurde dabei so gewählt, dass der α-Prozess möglichst unabhängig vom starken
β -Prozess beschrieben werden kann.
nanten α-Prozess, der mit einem typischen Streckungsparameter von βKWW ≈ 0,5 beschrieben werden
kann, auch ein starker β -Prozess sichtbar ist. Dieser ist deutlich stärker als bei der Vermessung 2-MTHFs
mit Naphthalin, wie auch 1-Propanols mit Quinoxalin. Er überschreitet sogar die Stärke des β -Prozesses
in D-Sorbitol, dem bislang stärksten dokumentierten TSD-β -Prozess [135].
Stellt man die hier gezeigten Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t) von Naphthalin zusammen mit
denen von Quinoxalin in 1-Propanol dar, so werden die Unterschiede deutlich (vgl. hierzu Abbildung
4.16). Die Relaxationszeiten unterscheiden sich dabei um einen Faktor von 9,2±1,5, während der Anteil
des β -Prozesses an der CSolv.(t) bei der Messung mit Naphthalin etwa dreimal so groß ist, wie in der
Messung mit Quinoxalin. Da dieser Effekt bei der Auswertung der einen Messkurve je Farbstoff, die in
der Literatur gezeigt wurde [124], nicht berücksichtigt ist, unterscheiden sich die Ergebnisse der Analyse,
obgleich die Daten selbst konsistent zueinander sind. Da die hier vorliegende Separation der Zeitskalen
auch in makroskopischen, dielektrischen und mechanischen Experimenten an Monohysroxyalkoholen
gefunden wird [24, 160, 161] und dabei die Zeitskalen des dielektrischen α-Prozesses mit der polaren
TSD-Sonde Quinoxalin übereinstimmen (vgl. Abschnitt 4.2.1), kann diese Beobachtung als qualitatives
Indiz gewertet werden, dass die mit Naphthalin gemessene mechanische Solvatation mit den Messgrößen
makroskopischer Scherexperimente vergleichbar ist.
Um diese Verbindung auch quantitativ untersuchen zu können, werden Daten des makroskopischen
Schermoduls für 1-Propanol benötigt, was aufgrund der tiefen Temperaturen eine experimentelle Heraus-
forderung darstellt. Im Rahmen einer internationalen Kooperation konnten dennoch solche Scherrelaxati-
onsdaten eigens für diesen Vergleich von Tina Hecksher50 aufgenommen und mit Hilfe eines elektrischen
Ersatzschaltbildmodells beschrieben werden. Details zur verwendeten Schermesstechnik (dreischeibiger
piezokeramischer Scherwandler) und zum elektrischen Ersatzschaltbildmodell finden sich hierzu in der
Literatur [95–98, 179]. Zur Validierung konsistenter Temperaturwerte zwischen den TSD-Daten und
denen des makroskopischen Schermoduls, wurden zusätzlich (makroskopische) dielektrische Messun-
50 Roskilde University, DK-4000 Roskilde, Dänemark
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Abb. 4.16: Vergleich der mit den TSD-Sonden Naphthalin und Quinoxalin in 1-Propanol gemesse-
nen Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t). Zusätzlich zu den Kurven sind auch die entsprechen-
den KWW-Anpassungen gezeigt. Die Unterschiede in den Relaxationzeiten, sowie in der Stärke des
β -Prozess sind gut erkennbar.
gen an der selben Probe, in identischer Messumgebung, direkt nach der jeweiligen Schermodulmessung
durchgeführt. Aus dem Vergleich dieser Messungen mit den zuvor gezeigten dielektrischen Messungen –
deren Temperatur ja analog zu den TSD-Messungen kalibiriert wurde (s. Abschnitt 3.2) – konnte die ab-
solute Temperaturgenauigkeit ∆T ≤ 0,5 K zwischen allen Messaufbauten bestimmt werden. Die Daten
selbst sind in Abbildung 4.17 dargestellt. Gezeigt ist der Imaginärteil G′′(ν) des komplexen Schermoduls
G∗(ν) = G′(ν) + iG′′(ν) bei acht verschiedenen Temperaturen im Frequenzbereich von 10−3 − 104 Hz.
Zum Vergleich ist zusätzlich der Imaginärteil ε′′(ν) der dielektrischen Permittiviät ε∗(ν) = ε′(ν)− iε′′(ν),
die im selben Aufbau an der selben Probe gemessen wurde, dargestellt. Die Unterschiede zwischen G′′(ν)
und ε′′(ν) sind dabei schnell ersichtlich. Während der ε′′(ν) vom Deybe-Prozess dominiert wird, zeigt
G′′(ν) lediglich die strukturelle α-Relaxation, sowie einen β -Prozess. Dieser β -Prozess ist dabei in G′′(ν)
wesentlich ausgeprägter als in ε′′(ν) und im Vergleich zu bisherigen Schermodulmessungen an ähnlichen
Systemen vergleichsweise stark [24, 160, 161, 179].
Vergleicht man die Zeitskalen der, in Abbildung 4.17 gezeigten, mechanischen Schermoduldaten, wel-
che man durch Anpassung des elektrischen Ersatzschaltbildmodells erhält, mit der Relaxationszeit des
TSD-α-Prozesses für Naphthalin, so kann man eine gute Übereinstimmung erkennen, wie der linke Teil
von Abbildung 4.18 verdeutlicht. Sowohl die mit Naphthalin gemessenen α-Prozess-Zeitkonstanten als
auch die des makroskopischen Schermoduls sind hierbei um einen Faktor von ∼ 10 schneller als die mit
Quinoxalin gemessenen Zeitkonstanten des α-Prozesses bzw. diejenigen aus der BDS.
Noch viel deutlicher treten die Gemeinsamkeiten zwischen den Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t)
und dem makroskopischen Schermodul hervor, wenn man diese direkt in der Zeitdomäne miteinander
vergleicht. Dazu wird zunächst G∗(ν) anhand der angepassten Funktion auf die Temperaturen der TSD-
Daten interpoliert. Anschließend wird anhand von Gleichung (2.23) über eine Variante des Filon-Algorith-
mus [180, 181] die inverse Fourier-Transformation durchgeführt (kurz: Filon-Transformation), um G(t)
zu erhalten. Nach abschließender Skalierung aller so erhaltenen G(t) Kurven mit demselben Faktor – für
1-Propanol ∼ 1,35 GPa−1 – lassen sich beide Datensätze miteinander vergleichen. Dieser Vergleich ist im
rechten Teil der Abbildung 4.18 dargestellt. Ihm kann man entnehmen, dass nicht nur die Zeitkonstanten,
sondern auch die Form der strukturellen α-Relaxation, sowie das Stärkenverhältnis des α- zu β -Prozesses
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Abb. 4.17: Vergleich mechanischer und dielektrischer Spektroskopiedaten in der Frequenzdomäne.
Die Daten stammen von derselben Probe und wurden in der gleichen Messumgebung, also auch bei
gleichen Temperaturen aufgenommen. Oben: Imaginärteil G′′(ν) des gemessenen (mechanischen)
Schermoduls, der mit einem elektrischen Ersatzschaltbildmodell angepasst wurde [179]. Unten: Ima-
ginärteil ε′′(ν) der gemessenen dielektrischen Permittivität. Rechts ist ein direkter Vergleich der bei
T = 107,0 K aufgenommenen Spektren gezeigt, wobei die aus der gemessenen dielektrischen Permit-
tivität berechnete Moduldarstellung M ′′(ν) zu Vergleichzwecken ebenfalls abgebildet ist.
in beiden Methoden, über alle Temperaturen hinweg, identisch ist. Dies bedeutet letztendlich, dass sich
die gemessene Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t) vom makroskopischen Schermodul nur durch
einen konstanten Faktor unterscheidet. Folglich ist die unpolare TSD-Sonde Naphthalin auf die loka-
len elastischen Eigenschaften der umgebenden Lösungsmittelmolelüle sensitiv, was sich wiederum mit
den Aussagen des viskoelastischen Kontinuummodell deckt, welches für Fluoreszenzfarbstoffe entwickelt
wurde [111, 144, 145]. Basierend auf diesem erstmals für eine TSD-Sonden experimentell gefundenen
Zusammenhang, können die zu Beginn dieses Abschnitts aufgeworfenen Fragen vollständig beantwor-
tet werden, sodass es gerechtfertigt ist bei der Verwendung der unpolaren TSD-Sonde Naphthalin von
„mechanischer Solvatation“ zu sprechen. Die dazu passende makroskopische Vergleichsgröße ist dabei
der dynamische Schermodul, womit ein Analogon zum zuvor entdeckten Zusammenhang zwischen der
dipolaren TSD-Sonde Quinoxalin und der dielektrischen Permittivität gefunden werden konnte.
Aus theoretischer Sicht ist dabei allerdings (noch) nicht klar, warum die makroskopischen, elastischen
Eigenschaften eine einfache Mittelung der lokalen, elastischen Eigenschaften darstellen. Obwohl dieser
Zusammenhang zunächst trivial erscheinen mag, ist im Allgemeinen das Gegenteil der Fall [182–185].
Grund dafür ist, dass bei einer räumlichen Mittelung über einen nennenswerten Bereich die Gesamtelasti-
zität eines dynamisch heterogenen Materials von perkolierenden Strukturen harten Materials (langsame-
re Dynamik) dominiert wird, während weichere Subensemble (schnellere Dynamik) für die Gesamtelasti-
zität nur eine untergeordnete Rolle spielen. Damit ergeben sich aus obigem Befund Einschränkungen für
zukünftige theoretische Modelle, die dynamische Heterogenitäten beschreiben möchten, da zumindest
in 1-Propanol nahe der Glasübergangstemperatur die elastischen Eigenschaften räumlich nicht gänzlich
unkorreliert sein können.
Ein zweiter offener Punkt, der durch obige Ergebnisse zu Tage tritt und noch näher beleuchtet werden
muss, betrifft die Erkenntnis, dass die makroskopische Vergleichsgröße zur lokalen Messung mit der un-
polaren TSD-Sonde Naphthalin eine Größe in der Moduldarstellung ist, während es sich hingegen bei
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einer lokalen Messung mit der dipolaren TSD-Sonde Quinoxalin um eine Größe in der Permittivitätsdar-
stellung handelt. Auch wenn eine letztendliche Klärung des Sachverhalts noch aussteht, lohnt es sich
im Lichte dieser Erkenntnis den Vergleich der beiden TSD-Sonden – sowohl in 1-Propanol als auch in
2-MTHF – auch in diesem Zusammenhang zu bewerten. Während τ̄QX/τ̄NA in 1-Propanol ∼ 9,2 beträgt,
ist der Unterschied zwischen den, mit beiden TSD-Sonden gemessenen, Zeitkonstanten des α-Prozesses
in 2-MTHF mit ∼ 1,3 deutlich geringer (man vergleiche hierzu die Abbildungen 4.6 und 4.16). Nimmt
man nun an, dass die Zeitkonstanten des α-Prozesses des (mechanischen) Schermoduls und des elek-
trischen Moduls in erster Näherung gleich sind – was zumindest nach Abbildung 4.17 für 1-Propanol
gerechtfertigt ist – so ist damit der Unterschied in den Zeitkonstanten vor allem darauf zurückzuführen,
dass mit Quinoxalin ein lokales Permittivitätsexperiment durchgeführt wird, während es mit Naphthalin
ein lokales Modulexperiment ist. Es gelten somit in erster Näherung die Zusammenhänge aus Gleichung
(2.16). Setzt man den vorausgegangenen Überlegungen folgend τε/τM ≈ τ̄QX/τ̄NA in diese Gleichung
ein, so ergibt sich basierend auf den TSD-Daten im Falle von 1-Propanol für den α-Prozess εs/ε∞ ≈ 3.
Dieser Wert stimmt dabei in guter Näherung mit den Daten aus der dielektrischen Spektroskopie überein
[92]. Wird hingegen die gesamte Relaxationsstärke betrachtet, erhält man einen Wert von εs/ε∞ ≈ 27
[38, 92, 114], was sich mit dem in 1-Propanol dominanten Debye-Prozess bzw. den Kreuzkorrelations-
beiträgen erklären lässt. Folgt man dieser Argumentation auch für 2-MTHF, so erhält aus den TSD-Daten
für den α-Prozess in analoger Weise εs/ε∞ ≈ 1,2. Verglichen mit 1-Propanol ist die relative Stärke des
α-Prozesses somit geringer, da εs, 2-MTHF ≈ εs, 1P ≈ 3 gilt [38, 114]. Betrachtet man auch im Falle von
2-MTHF die gesamte Relaxationsstärke, ergibt sich εs/ε∞ ≈ 6,3 [38, 114]. Dies bedeutet, dass – unter
obigen Annahmen – der in der TSD messbare α-Prozess die gesamte Relaxationsstärke nicht erklären
kann. Dieser Befund kann in Analogie zu 1-Propanol folglich als Hinweis verstanden werden, dass auch
in 2-MTHF Kreuzkorrelationsbeiträge eine Rolle spielen müssen, um die gesamte Relaxationsstärke be-
schreiben zu können. Die vorhandenen, wenn auch nicht allzu großen, Unterschiede in der spektralen
Form von BDS- und PCS-Messungen deuten – analog zu den Erkenntnissen von Glycerin [37] – eben-
falls darauf hin, dass Kreuzkorrelationsbeiträge auch in 2-MTHF nicht vernachlässigbar sind [75]. Da
es 2-MTHF als van-der-Waals-Flüssigkeit nicht möglich ist Wasserstoffbrückenbindungen auszubilden51,
sondern es lediglich als Wasserstoffbrückenakzeptor fungieren kann, muss die Ursache der Kreuzkorre-
lationsbeiträge eine andere sein. Nach theoretischen Überlegungen können Kreuzkorrelationsbeiträge
auch eine Folge von (langreichweitigen) Dipol-Dipol-Wechselwirkungen sein und zu einem zusätzlichen
Prozess führen, der auf einer langsameren Zeitskala als der α-Prozess relaxiert, ohne dass dabei Wasser-
stoffbrückenbindungen involviert sein müssen [186]. Die relevante Größe ist in diesem Zusammenhang
der Kirkwood-Fröhlich-Korrelationsfaktor gK (vgl. Gleichung (2.11)). Immer wenn gK > 1 gilt, so erhält
man nach der Theorie zusätzlich zum α-Prozess einen Kreuzkorrelationsprozess bei langen Zeiten [186].
Obwohl für 2-MTHF häufig gK ≈ 1 angegeben wird, hängt der Wert stark von den präparativen und experi-
mentellen Umständen ab [163, 187–189], sodass es denkbar ist, dass auch in 2-MTHF (langreichweitige)
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen für Kreuzkorrelationsbeiträge sorgen. Aufgrund der guten Übereinstim-
mung der mit Quinoxalin gemessenen TSD-Zeitkonstanten mit den BDS-Zeitkonstanten [128], sowie den
nicht allzu großen Unterschieden in der spektralen Form der BDS- und PCS-Messungen [75], ist im Fall
von 2-MTHF zu erwarten, dass die zeitliche Separation des zusätzlichen Kreuzkorrelationsprozesses vom
α-Prozess gering ausfällt.
51 Streng genommen kann es lediglich keine klassischen H-Brücken ausbilden, an denen zwei Sauerstoffatome beteiligt sind.
Schwächere H-Brücken über bspw. Kohlenstoffatome sind hingegen möglich [173].
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Abb. 4.18: Links: Arrhenius-Darstellung von 1-Propanol. Es sind die mittleren Relaxationszeiten τ̄ aus
der Analyse des unpolaren TSD-Sonde Napthhalin sowie der makroskopischen Schermodulmessun-
gen (MS) inklusive deren Anpassungen über die inverse Temperatur aufgetragen. Zusätzlich eingetra-
gen sind die temperaturabhängigen BDS-Zeitkonstanten, sowie die mit der TSD-Sonde Quinoxalin ge-
messenen α-Relaxationszeiten. Man erkennt vor allem eine gute Übereinstimmung der Zeitkonstanten
aus der makroskopischen Schermodulmessung und der lokalen mechanischen Solvatationsmessung
mittels Naphthalin. Die polaren TSD-Daten, sowie BDS-Daten weisen eine dazu etwa gleiche Tempe-
raturabhängigkeit auf, allerdings um einen Faktor ∼ 10 langsamer. Rechts: Vergleich der Naphthalin-
TSD-Daten mit dem invers Fourier-transformierten und skalierten Schermodul G(t). Dazu wurde G(t)
auf die Temperaturen der TSD-Daten interpoliert. Man erkennt, dass im Rahmen der experimentellen
Unsicherheit nicht nur die Zeitkonstanten, sondern auch die Form der Strukturrelaxation, sowie das
Stärkenverhältnis des α- zu β -Prozesses in beiden Methoden identisch sind. Insgesamt bedeutet das,
dass die mit Naphthalin lokal gemessene mechanische Solvatation das gleiche dynamische Scherver-
halten aufweist, das auch mit makroskopischen Schermessungen zugänglich ist.
Zum Schluss soll noch geklärt werden, inwiefern diese Ergebnisse für das Shoving Modell von Bedeutung
sind. Wie in Abschnitt 2.1 erläutert wurde, handelt es sich bei dem Shoving Modell um ein elastisches
Modell auf molekularer Ebene, mit dem das nicht-Arrhenius-förmige Verhalten der Relaxationsdynamik
nahe der Glasübergangstemperatur Tg erklärt werden kann. Nach Gleichung (2.7) verknüpft dieses Mo-
dell die Relaxationszeit τα mit dem instantanen Schermodul G∞. Da es sich um ein mikroskopisches
Modell handelt, ist auch der instantane Schermodul G∞ eine lokale Größe, wodurch sie experimentell
schwer zugänglich ist. Demzufolge wurde bisher die experimentelle Überprüfung des Shoving Modells
hauptsächlich mit makroskopischen Messungen durchgeführt, die in vielen Fällen, wenn auch nicht allen,
eine nicht-Arrhenius-förmige Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeiten zeigten [30, 50–53, 190]. Ei-
ne Möglichkeit zur Überprüfung des Shoving Modells ist zunächst anzunehmen, dass der makroskopisch
zugängliche instantane Schermodul G∞, makro(T ) proportional zum lokalen (mikroskopischen) instan-
tanen Schermodul G∞, mikro(T ) ist. Unter dieser Annahme kann dann Gleichung (2.7) an G∞(T ) und
τα(T ), welche sich mit makroskopischen Scherexperimenten bestimmen lassen, angepasst werden. Ele-
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ganter als die direkte Anpassung von Gleichung (2.7) an die Messdaten, ist allerdings die Vorhersage des
Shoving Modells durch eine passende Skalierung in folgende Form zu bringen [51, 53]:














X + log[τ0]. (4.4)
Definiert man τα(Tg) = 1000 s, sowie einen physikalisch plausiblen Vorfaktor τ0 = 10
−14 s, so ergibt sich
als Vorhersage des Shoving Modells ohne freie Anpassungsparameter [51, 53]:
log[τα(T )] = 17 X − 14, (4.5)
wobei X über Gleichung (4.4) definiert ist. Die Überprüfung des Shoving Modells anhand der, aus dem
makroskopischen Scherexperiment stammenden, Daten von 1-Propanol ist in Abbildung 4.19 gezeigt.
Man erkennt, wie bereits zuvor in Abbildung 4.18, das nicht-Arrhenius-förmige Verhalten, wenn die
Relaxationszeit des Scher-α-Prozesses τ̄α, MS über Tg/T aufgetragen ist. Die Auftragung von τ̄α, MS über
X zeigt hingegen eine gute Übereinstimmung mit der Vorhersage des Shoving Modells. Damit lässt sich
das nicht-Arrhenius-förmige Verhalten der Relaxationszeit des α-Prozesses in 1-Propanol mit Hilfe des
Shoving Modells erklären.
Da zudem der Vergleich zwischen den mit Naphthalin aufgenommenen TSD-Daten und dem makroskopi-
schen Schermodul offenbarte, dass nicht nur die Zeitkonstanten, sondern auch die Form der strukturellen
α-Relaxation, sowie das Stärkenverhältnis zwischen α- zu β -Prozesses sehr gut übereinstimmen, konn-
te die Grundannahme G∞, makro(T )∝ G∞, mikro(T ), die der Überprüfung des Shoving Modells anhand
des makroskopischen Schermoduls zu Grunde liegt, erstmals experimentell validiert werden. Auch wenn
kommende theoretische Arbeiten erst noch klären müssen, warum die makroskopischen, elastischen Ei-
genschaften eine einfache Mittelung der lokalen, elastischen Eigenschaften darstellen, so verleiht diese
Erkenntnis dem bisherigen Vorgehen zur Überprüfung des Shoving Modells eine Glaubhaftigkeit, die
über die bisherigen empirischen Befunde hinausgeht.
4.2.3 Quinoxalin in Phenyl-1-Propanolen
Nachdem sich bei 1-Propanol gezeigt hat, dass sich der mit BDS, PCS und TSD (unter Verwendung des po-
laren Farbstoffs Quinoxalin) gemessene α-Prozess sowohl in Zeitkonstanten, wie auch Formparametern
identisch beschreiben lässt, bietet sich im nächsten Schritt an, die Grenzen dieser Vorgehensweise auszu-
loten. Dazu eignen sich die Phenyl-1-Propanole als Lösungsmittel, da sie zum einen 1-Propanol ähnlich
sind, zudem aber den namensgebenden, aber unpolaren Phenylring besitzen, welcher die optische Aniso-
tropie und damit die in der PCS detektierte Intensität dominiert [89, 93]. Somit ist zu erwarten, dass die
PCS vorzugsweise dessen Dynamik misst, während die TSD aus Polaritätsgründen, analog zu 1-Propa-
nol, weiterhin auf die lokale Dynamik nahe der OH-Gruppe sensitiv ist. Zusätzlich sorgt der Phenylring
für höhere Glasübergangstemperaturen, sodass auch aus messtechnischer Sicht die Möglichkeiten der
TSD-Methode weiter ausgelotet werden können.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit der TSD unter Verwendung der TSD-Sonde Quinoxalin 2-Phenyl-1-
Propanol (2P1P) und 3-Phenyl-1-Propanol (3P1P) vermessen. Abbildung 4.20 zeigt die Strukturformeln
der beiden Lösungsmittel und zu Vergleichszwecken erneut die des verwendeten polaren Farbstoffs. So-
wohl 2P1P (97 %), das eine Glasübergangstemperatur von Tg ≈ 195 K besitzt, als auch 3P1P (98 %) mit
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Abb. 4.19: Test des Shoving Modells für 1-Propanol. Wird die Relaxationszeit des Scher-α-Prozesses
τ̄α,MS über der inversen Temperaturskala Tg/T aufgetragen, so erkennt man das nicht-Arrhenius-
förmige Verhalten. Werden dieselben Daten als Funktion von X dargestellt, so folgen sie der Vorher-
sage des Shoving Modells.
Tg ≈ 178 K wurde von Sigma Aldrich bezogen und vor der Verwendung mit einem 200 nm Filter gefiltert.
Die Farbstoff/Lösungsmittel-Konzentration beträgt in beiden Fällen χQX = 2 · 10
−4 mol/mol.
Die zunächst mit Hilfe des 150 Linien/mm Gitters aufgenommenen Phosphoreszenzspektren unterhalb
von Tg führen im Vergleich zu einem unter analogen Bedingungen aufgenommenen Spektrum in 1-Pro-
panol bereits zu zwei Erkenntnissen (vgl. Abb. 4.21 oben). Zum einen erkennt man, dass das Phospho-
reszenzspektrum von Quinoxalin in 2P1P um ∼ 2600 cm−1, das entspricht ca. 54 nm, blauverschoben
ist und zudem einen weiteren Peak bei ∼ 25500 cm−1, sprich ca. 392 nm aufweist. Aufgrund ähnli-
cher Beobachtungen in der untersuchten Lithiumchlorid-Wasser-Mischung (vgl. Abb. 3.3), dürfte der
Grund hierfür sein, dass Lösungsmittel und Farbstoff wechselwirken. Als zusätzliche Folge einer sol-
chen Wechselwirkung konnte, sowohl bei 2P1P als auch bei der untersuchten Lithiumchlorid-Wasser-
Mischung, eine zeitabhängige Blauverschiebung (statt der üblichen Rotverschiebung) der Phosphores-
zenzspektren beobachtet werden, deren Ausprägung mit zunehmender Temperatur schwächer wird. Da
im Gegensatz zur Lithiumchlorid-Wasser-Mischung keine Ionen vorliegen, ist im Fall von 2P1P nahelie-
gend, dass die π-Elektronensysteme des Lösungsmittels (der Phenylring) und des Farbstoffs wechselwir-
ken. Aus Berechnungen basierend auf der Dichte-Funktional-Theorie ist bekannt, dass der Abstand der
π-Elektronensysteme eine wesentliche Rolle für energetisch günstigere Lagen der beteiligten Systeme
zueinander spielt [191]. Da anzunehmen ist, dass sich das Farbstoffmolekül in der Nähe der OH-Gruppe
befindet, ist somit der Abstand derπ-Elektronensysteme bei 2P1P geringer als bei 3P1P. Im Falle von 2P1P
ist dadurch das Wechselwirkungspotential zwischen den π-Elektronensystemen attraktiv. Bei 3P1P hinge-
gen deutet die nicht vorhandene spektrale Verschiebung darauf hin, dass kein (bzw. nur ein vernachläs-
sigbares) attraktives Wechselwirkungspotential zwischen den π-Elektronensystemen vorliegt. Somit ist
2P1P für weitere Solvatationsuntersuchungen nicht geeignet, 3P1P hingegen schon. Die zweite Beobach-
tung, die man bei der Betrachtung der Spektren in Abbildung 4.21 machen kann, ist die Verbreiterung des
in 3P1P aufgenommen Spektruns im Vergleich zu dem in 1P aufgenommenen Spektrum. Gleichzeitig ist
aber die prinzipielle Struktur des Spektrums erhalten. Somit lässt sich diese Spektrumsverbreiterung dar-
auf zurückführen, dass das mit der TSD zugängliche Messfenster bei 3P1P bei höheren Temperaturen zu
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Abb. 4.20: V.l.n.r.: 2-Phenyl-1-Propanol (2P1P), 3-Phenyl-1-Propanol (3P1P) und Quinoxalin (QX).
Abb. 4.21: Mit dem 150 Linien/mm Gitter aufgenommene Phosphoreszenzspektren der TSD-Sonde
Quinoxalin. Aufgetragen ist die normierte Intensität über der Wellenzahl ν = 1/λ. Oben: Vergleich
der in 1P, 2P1P und 3P1P unterhalb von Tg aufgenommenen Spektren. Es fällt auf, dass das in 2P1P
aufgenommene Spektrum blauverschoben zu den beiden anderen Spektren ist und eine zusätzliche
Struktur aufweist. Zudem beobachtet man im Vergleich zu dem in 1P aufgenommenen Spektrum eine
Verbreiterung der in 2P1P und 3P1P aufgenommenen Spektren. Unten: Verdeutlichung der Stärke der
gesamten spektralen Verschiebung ∆ν= (587± 14) cm−1 in 3P1P. Während das blaue Spektrum mit
dem unrelaxierten Lösungsmittel in Verbindung steht, bezieht sich das rote auf das vollkommen rela-
xierte Lösungsmittel. Zudem ist die exemplarische Anpassung der Hochenergieflanke mittels eines
Gauß-Profils (magenta) im entsprechenen Bereich gezeigt.
finden ist (vgl. die entsprechenden Werte für Tg), wodurch die Temperaturverbreiterung des Spektrums
deutlicher hervortritt. Das hat zur Folge, dass die weiteren Solvatationsmessungen im Falle von 3P1P mit
Hilfe des 150 Linien/mm Gitters durchgeführt werden mussten, da der Einfluss der Temperaturverbreite-
rung mit steigender Temperatur noch zugenommen hat. Abbildung 3.3 verdeutlicht das exemplarisch. Im
unteren Teil der Abbildung 4.21 wird anhand zweier im Rahmen der Solvatationsmessung aufgenomme-
nen Phosphoreszenzspektren der Anpassungsbereich, sowie die Größenordnung der gesamten spektralen
Verschiebung verdeutlicht. Diese gesamte spektrale Verschiebung beträgt∆ν= (587±14) cm−1 bei 3P1P
und befindet sich damit in der Größenordnung des bei 1P gemessenen Wertes (∆ν = (551± 10) cm−1).
Das wiederum deckt sich mit der losen, empirisch gefundenen Relation∆ν∝ ENT zwischen der gesamten
spektralen Verschiebung und dem mikroskopischen Polaritätsparameter [38], welcher ENT = 0,55 [107]
im Falle von 3P1P beträgt und damit nur unwesentlich kleiner als bei 1P (ENT = 0,62 [107]) ist.
In Abbildung 4.22 sind die Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) von Quinoxalin in 3P1P inklusive der
KWW-Auswertung gezeigt. Es wurden im Temperaturbereich von T = 173,4 K bis T = 203,0 K acht
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Abb. 4.22: Links: CSolv.(t) von Quinoxalin in 3P1P. Die gezeigten KWWs entspringen der globalen
Anpassung im Masterplot. Rechts: Masterplot von Quinoxalin in 3P1P. Sowohl ein α- als auch ein
schwacher β -Prozess sind hierin gut erkennbar. Bis zu einem Level von 5% kann zudem kein Debye
Prozess unterschieden werden. Um den α-Prozess zu beschreiben, wurde eine KWW-Funktion an die
Daten angepasst, was φ0 = 0,87±0,01 und βKWW = 0,60±0,02 als Ergebnis liefert. Die Anpassungs-
grenze ist dabei identisch zur Auswertung der Messdaten von Quinoxalin in 1-Propanol und wurde so
gewählt, dass der α-Prozess möglichst unabhängig vom schwachen β -Prozess beschrieben werden
kann.
verschiedene Temperaturen mit einem dynamischen Bereich von bis zu vier Dekaden (0,1 ms-0,63 s) auf-
genommen. Dabei wurden zur Bestimmung der Normierungsfaktoren 〈ν (0)〉 und 〈ν (∞)〉 jeweils alle
Messpunkte < 10 ms der tiefsten, bzw. alle ≥ 1 ms höchsten Temperatur verwendet. Da mit steigender
Temperatur die Phosphoreszenzlebensdauer des Farbstoffs τQX ähnlich wie bei 1-Propanol abnimmt, sind
die Messdaten für Temperaturen T ≥ 186,5 K im Zeitbereich limitiert. Bei der Betrachtung der Daten und
deren Auswertung zeigt sich, dass neben dem dominanten α-Prozess auch ein β -Prozess sichtbar ist. Die-
ser weist eine ähnliche Stärke wie in 1-Propanol auf. Der Streckungsparameter βKWW der KWW-Funktion
ist im Vergleich zu 1-Propanol zwar etwas größer, deckt sich aber mit Erkenntnissen aus der PCS. Die dort
an den α-Prozess angepasste Verteilung von Korrelationszeiten (vgl. Gleichung (4.2)) hat Formparameter,
die zu einem Streckungsparameter von βKWW = 0,57 analog sind [93]. In den hier gezeigten TSD-Daten
kann zudem, bis zu einem Level von 5 %, kein Debye-Prozess von der Strukturrelaxation separiert wer-
den. Das deckt sich mit den Erkenntnissen aus 1-Propanol und der PCS, wo weder in 1-Propanol [92]
noch den untersuchten Phenyl-1-Propanolen (u.a. 3P1P) [93] ein Debye-Prozess detektiert konnte.
Dass der Debye-Prozess generell in Phenyl-1-Propanolen (also auch 3P1P) schwächer ist als bei reinem
1-Propanol [93, 192] kann hingegen nur die BDS messen. Im Bild der transienten Ketten wird die Ausbil-
dung ebendieser supramolekularen Kettenstrukturen durch Phenylringe sterisch gehindert, was zur Folge
hat, das die sich ausbildenden Ketten effektiv kürzer und damit ihr End-zu-End Dipolmomentvektor klei-
ner ist. Der Anteil der Kreuzkorrelationen und damit maßgeblich der Debye-Prozess wird auf diese Weise
ebenfalls reduziert. Über die Strukturrelaxation von 3P1P (und auch Phenyl-1-Propanolen allgemein)
lässt sich allein mit der BDS keine Aussage treffen, da der dominante Debye-Prozess und vom α-Prozess
dynamisch schlecht getrennt ist. Folglich kann diesbezüglich ein über die Formparameter hinausgehender
Vergleich der Zeitkonstanten des α-Prozesses lediglich zwischen den im Rahmen dieser Arbeit gemesse-
nen TSD-Daten und den PCS-Daten aus der Literatur ([93]) erfolgen. Dieser Vergleich ist in Abbildung
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4.23 dargestellt. Da das Stärkenverhältnis des α- zu β -Prozesses in beiden Messtechniken im Falle von
3P1P gleich ist, mussten die g1(t)-Kurven im linken Teil der Abbildung nicht wie bei 1-Propanol skaliert
werden. Man erkennt sowohl bei der Betrachtung des linken Bildes, wie auch der Arrhenius-Darstellung
rechts, dass sich die Zeitskalen von TSD und PCS in 3P1P unterscheiden. Bei hohen Temperaturen ist die
Zeitskala des TSD-α-Prozess etwa um den Faktor drei langsamer als die der PCS Strukturrelaxation. Zu
tieferen Temperaturen hin nimmt dieser Unterschied noch zu, sodass für T ≤ 190,5 K die Zeitskala des
TSD-α-Prozesses sogar auf der Zeitskala des Debye-Prozesses liegt. Aufgrund der in allen Aufbauten auf
den gleichen Temperatursensor durchgeführten Temperaturkalibrierung und der daraus resultierenden
Temperaturunsicherheit von ∆T ≤ 0,5 K, können Temperaturunsicherheiten diese Beobachtung nicht
erklären. Auch dass die TSD einen vom α-Prozess nicht unterscheidbaren Debye-Prozess misst, kann auf-
grund der Lokalität der Messmethode wie auch durch Betrachtung der Formparameter ausgeschlossen
werden, da der Debye-Prozess in 3P1P typischerweise mit einem Streckungsparameter βKWW ≥ 0,95
beschrieben wird [93].
Zwar kann der Unterschied in den Legendre-Polynomen erster (TSD) und zweiter Ordnung (PCS), der
prinzipiell bei Kleinwinkelbewegungen oder einer diffusiven Rotation vorliegt, zu einem Unterschied von
genau jenem Faktor drei in den Zeitskalen führen [89], allerdings hat sich experimentell [36, 73, 92]wie
auch durch ein weiterführendes theoretisches Modell gezeigt [94], dass dies für zahlreiche Monohydro-
xyalkohole (im Speziellen für 1-Propanol) nicht zum Tragen kommt.
Somit kann davon ausgegangen werden, dass die unterschiedlichen Zeitkonstanten der Strukturrelaxa-
tion in TSD und PCS mitunter darauf zurückzuführen sind, dass beide Methoden an unterschiedlichen
Stellen in 3P1P ihr Signal detektieren. Während das von der PCS aufgenommene Signal vom Phenylring
dominiert wird, detektiert die TSD ihr Signal in der Nähe der OH-Gruppe. Da die OH-Gruppe im Ge-
gensatz zum Phenylring in supramolekulare Strukturen (im vorliegenden Fall vorzugsweise Ketten [93])
eingebaut sein kann, ist leicht vorstellbar, dass die Reorientierung der OH-Gruppe auf (etwas) langsame-
ren Zeitskalen stattfindet als die des vergleichsweise freieren Phenylrings. Da bekannt ist, dass sowohl
die Länge, als auch die Lebensdauer der supramolekularen Ketten mit sinkender Temperatur zunimmt
[35, 62, 63], lässt sich damit auch die wachsende Diskrepanz in der Zeitskala zwischen dem TSD- und
PCS-α-Prozess erklären.
Es bleibt somit abschließend festzuhalten, dass TSD und PCS nur dann die gleiche Dynamik sehen können,
wenn sie (näherungsweise) auf die gleiche Stelle im Molekül sensitiv sind oder aber sich die Dynamik
von Teilgruppen eines Moleküls nicht allzu sehr unterscheidet. Zusätzlich konnte festgestellt werden, dass
TSD-Messungen auch bei Temperaturen T > 200 K durchführbar sind, obgleich verbreiterte Emissionss-
pektren und die mit steigender Temperatur abnehmende Phosphoreszenzlebensdauer messtechnische
Herausforderungen darstellen.
4.2.4 Quinoxalin in 5-Methyl-2-Hexanol
Aufbauend auf den Erkenntnissen aus den vorherigen Abschnitten, wird in diesem Abschnitt der Fra-
ge nachgegangen, inwiefern sich die lokale Lösungsmitteldynamik verändert, wenn die molekulare Po-
sition der OH-Gruppe in den Monohydroxyalkoholen verschoben wird. Im konkreten Fall wird 5-Me-
thyl-2-Hexanol (5M2H) untersucht, dessen Strukturformel in Abbildung 4.24 im Vergleich zum bisher
untersuchten 1-Propanol dargestellt ist. Während bei sich 1-Propanol die OH-Gruppe an der Kopfgruppe
des Moleküls befindet, ist diese bei 5M2H an zweiter Position zu finden. Dies hat zur Folge, dass sich su-
pramolekulare Kettenstrukturen – die mit dem Debye-Prozess in Verbindung gebracht werden – in 5M2H,
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Abb. 4.23: Links: Vergleich von in 3P1P aufgenommenen TSD- und PCS-Daten (CSolv.(t), g1(t)) bei aus-
gewählten Temperaturen. Rechts: Arrhenius-Darstellung von 3P1P. Dazu wurden die mittleren Relaxa-
tionszeiten des α-Prozesses von TSD (τ̄α, TSD) und PCS (τ̄α, PCS), sowie des Debye-Prozesses (τ̄D, BDS)
über die inverse Temperatur aufgetragen. Der Debye-Prozess, welcher nur in der BDS sichtbar ist und
der PCS-α-Prozess wurden zudem mit der Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung (vgl. Gleichung (2.6))
angepasst. Der Ausschnitt zeigt die dynamische Trennung des Debye-Prozesses vom PCS-α-Prozess.
Abb. 4.24: Links: 5-Methyl-2-Hexanol (5M2H). Rechts: 1-Propanol (1P).
aufgrund größerer sterischer Hinderung schlechter ausbilden können, was beispielsweise an der, im Ver-
gleich zu 1-Propanol, geringeren Stärke des dielektrisch gemessenen Debye-Prozesses sichtbar wird [73].
Interessanterweise führen diese sterischen Hinderungseffekte auch dazu, dass in der PCS ein Debye-arti-
ger Prozess beobachtet werden kann, der schwächer ist als die strukturelle α-Relaxation [73]. Dies wird
damit begründet, dass in der PCS, im Gegensatz zu BDS, keine kollektive Größe gemessen wird, wie ein
über die gesamte transiente Kette aufsummiertes Dipolmoment, sondern vielmehr die Reorientierung
der anisotropen, molekularen Polarisierbarkeit (vgl. Abschnitt 2.3.2). Wenn diese Reorientierung durch
sterische Hinderungen eingeschränkt wird, verbleibt eine Restkorrelation, die erst bei späteren Zeiten
(t > τα) abfällt, wodurch mit der PCS im Falle von 5M2H eine lokale Signatur des Debye-Prozesses
zugänglich wird [73]. Da in den vorangegangen Unterabschnitten gezeigt werden konnte, dass die PCS
und TSD – unter bestimmten Voraussetzungen – auf die verschiedenen Relaxationsprozesse in vergleich-
barer Weise sensitiv sind, besteht in 5M2H die Möglichkeit auch mit der TSD-Methode erstmals einen
Debye-artigen Prozess zu detektieren.
Für die im Folgenden vorgestellten Messungen wurde 5M2H von Sigma Aldrich (98 %) bezogen und vor
Gebrauch mit einem Molekularsieb der Porenweite 3 Å für ≥ 24 h gereinigt und anschließend mit einem
200 nm Filter gefiltert. Die Farbstoff/Lösungsmittel-Konzentration betrug χQX = 2 · 10
−4 mol/mol.
Anhand der in Abbildung 4.25 dargestellten, mit dem 150 Linien/mm Gitter aufgenommenen, Phospho-
reszenzspektren des Farbstoffs Quinoxalin in 5M2H, lässt sich zunächst erkennen, dass der Hochenergie-
peak bei 21250 cm−1 in 5M2H im Vergleich zu 1-Propanol schwächer ausgeprägt ist. Zusätzlich führt die
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Abb. 4.25: Mit dem 150 Linien/mm Gitter aufgenommene Phosphoreszenzspektren der TSD-Sonde
Quinoxalin. Aufgetragen ist die normierte Intensität über der Wellenzahl ν = 1/λ. Oben: Vergleich
der in 1P und 5M2H unterhalb von Tg aufgenommenen Spektren. Es fällt auf, dass das in 5M2H aufge-
nommene Spektrum geringfügig gegenüber dem in 1P aufgenommenen Spektrum verbreitert ist und
der Hochenergiepeak bei 21250 cm−1 eine schwächere Ausgeprägung aufweist, weshald das Spek-
trenmaximum für alle weiteren Untersuchungen genutzt wurde. Unten: Verdeutlichung der Stärke der
gesamten spektralen Verschiebung∆ν= (555±15) cm−1 in 5M2H. Während das blaue Spektrummit
dem unrelaxierten Lösungsmittel in Verbindung steht, bezieht sich das rote auf das vollkommen rela-
xierte Lösungsmittel. Zudem ist die exemplarische Anpassung der Hochenergieflanke mittels eines
Gauß-Profils (magenta) im entsprechenden Bereich gezeigt.
Verbreiterung der Spektren mit zunehmender Temperatur und die Tatsache, dass ein Temperaturbereich
von 40 K – dem bislang größten Wert – durchlaufen werden muss, um die gesamte spektrale Verschiebung
detektieren zu können dazu, dass nur das Maximum des Spektrums sinnvoll für die weiteren Analysen
genutzt werden kann. Die gesamte spektrale Verschiebung von 5M2H (∆ν= (555±15) cm−1) liegt dabei
in der Größenordnung von 1-Propanol und 3-Phenyl-1-Propanol, was auf eine ähnliche mikroskopische
Lösungsmittelpolarität hindeutet. Ein möglicher Debye-Prozess zeigt demnach keine (offensichtliche) Si-
gnatur in der gesamten spektralen Verschiebung ∆ν.
In Abbildung 4.26 sind die, aus den Phosphoreszenzspektren ermittelten, Solvatations-Antwortfunktion
CSolv.(t) von Quinoxalin in 5M2H inklusive der KWW-Auswertung gezeigt. Es wurden im Temperatur-
bereich von T = 147,8 K bis T = 192,8 K zehn verschiedene Temperaturen mit einem dynamischen
Bereich von bis zu vier Dekaden (0,1 ms-0,63 s) aufgenommen. Dabei wurden zur Bestimmung der Nor-
mierungsfaktoren 〈ν (0)〉 alle Messpunkte der tiefsten Temperatur verwendet, während zur Bestimmung
〈ν (∞)〉 jeweils die letzten zwei Messpunkte bei 167 K und 172,4 K genutzt wurden. Da mit steigen-
der Temperatur die Phosphoreszenzlebensdauer des Farbstoffs τQX ähnlich wie bei 1-Propanol abnimmt,
sind die Messdaten für Temperaturen T ≥ 157 K im Zeitbereich limitiert. Bei der Betrachtung der Da-
ten und deren Auswertung lässt sich neben dem dominanten α- und schwachen β -Prozess ein weiterer
Prozess bei langen Zeiten beobachten. Dieser Prozess wird mit zunehmender Temperatur bis zu einem
Level von ∼ 16 % anteilig stärker. Bei der üblichen KWW-Auswertung wurden die Temperaturen, die
diesen zusätzlichen Prozess zeigen, außen vor gelassen. Als Ergebnis liefert die globale Anpassung der
KWW-Funktion im Masterplot φ0 = 0,93±0,01 und βKWW = 0,49±0,02. Diese Werte sind vergleichbar
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mit den entsprechenden Werten aus 2-MTHF, 1-Propanol und 3-Phenyl-1-Propanol, was ein starkes Indiz
dafür ist, dass der α-Prozess vom zusätzlichen Prozess bei langen Zeiten nicht beeinflusst wird, sondern
seine (universelle) Charakteristik auch in 5M2H zeigt.
Beim Prozess, der langsamer als der α-Prozess ist, könnte es sich um einen Debye-artigen Prozess han-
deln, wie er auch schon in der PCS beobachtet werden konnte [73]. Grund dafür sind die, oben ange-
sprochenen sterischen Hinderungseffekte in 5M2H, die dafür sorgen, dass die Gesamtkorrelation nicht
mehr vollständig über die strukturelle α-Relaxation abfallen kann, wie dies beispielsweise in 1-Propanol
oder 3-Phenyl-1-Propanol der Fall war, sondern vielmehr eine Restkorrelation übrig bleibt, die auf einer
langsameren Zeitskala als der α-Prozess abfällt. Die Stärke, die der gemessene Prozess bei langen Zeiten
aufweist, spricht zunächst dafür, dass ein Debye-artiger Prozess auch in den TSD-Kurven erkennbar ist.
Allerdings nimmt dessen Beitrag zur Solvatations-Antwortfunktion mit zunehmender Temperatur antei-
lig zu, was zunächst nicht mir der Charakteristik eines Debye- bzw. Debye-artigen Prozesses, wie er in
der BDS und PCS beobachtet werden kann, übereinstimmt. In diesen beiden Messmethoden nimmt die
Stärke des jeweiligen Prozesses mit steigender Temperatur ab [73], was im Bild der transienten supramo-
lekularen Ketten mit einer kürzeren Lebensdauer der H-Brückenbindungen – und damit einhergehenden
kürzeren mittleren Gesamtlänge der transienten Ketten – erklärt werden kann [35, 62, 63]. Folgt man
einem einfachen Modell, welches an das Verhalten von Polymeren angelehnt ist, so lässt sich anhand
der makroskopischen, dielektrischen Stärke des α- und Debye-Prozesses (∆εα bzw. ∆εD) die mittlere





Mit Hilfe der Literaturdaten für 5M2H [73]52 kann auf diese Weise die mittlere Länge der transienten su-
pramolekularen Ketten abgeschätzt werden. Für den, mit der TSD zugänglichen Messbereich, reduziert
sich diese mittlere Kettenlänge von N (149,0 K) ≈ 6 bei tiefen Temperaturen auf N (190,3 K) ≈ 4 bei
hohen Temperaturen, also um circa ein Drittel. Um allerdings zu verstehen, warum der Beitrag des De-
bye-artigen Prozesses zur Solvatations-Antwortfunktion mit zunehmender Temperatur anteilig zunimmt,
ist eine bloße Betrachtung der mittleren Kettenlänge nicht zielführend, da durch die Mittelung über
die gesamte Probe die mikroskopischen Details außer Acht gelassen werden. Diese für die lokale TSD-
Methode wichtigen mikroskopischen Details können im vorliegenden Fall über infrarotspektroskopische
Untersuchungen gewonnen werden. Besonders die Unterscheidbarkeit von ungebundenen und (verschie-
den stark) gebundenen OH-Schwingungen im nahinfraroten (NIR) Bereich, sowie deren temperaturab-
hängiges Verhalten liefert hierbei aufschlussreiche Erkenntnisse. So wurde beispielsweise mittels solcher
Untersuchungen an diversen Monohydroxyalkoholen (u.a. auch für 1-Propanol und 5M2H) in Kombinati-
on mit der BDS im für TSD-Untersuchungen relevanten Temperaturbereich festgestellt, dass ∆εD größer
wird, je mehr Moleküle in transienten supramolekularen Ketten eingebaut sind [64, 66]. Ob sich vorwie-
gend längere transiente Ketten oder eher (mehrere) kürzere ausbilden, hängt dabei von der Temperatur
ab. So konnte nämlich gezeigt werden, dass die Anzahl der stark eingebauten Moleküle mit steigen-
der Temperatur stärker sinkt als die Anzahl der gebundenen Moleküle [35, 64, 66]. Dies kann man so
interpretieren, dass die Kettenlänge mit steigender Temperatur zwar kürzer wird, gleichzeitig aber die
Anzahl der Ketten zunimmt. Gerade dieser Aspekt ist für das Verständnis des mit zunehmender Tem-
peratur anwachsenden Beitrags des Debye-artigen Prozesses zur Solvatations-Antwortfunktion in 5M2H
ausschlaggebend. Da die TSD nur auf Reorientierungsprozesse in der ersten Solvatationshülle sensitiv ist,
52 Diese Daten wurden dankenswerterweise von Jan Philipp Gabriel (ehemals AG Blochowicz) zur Verfügung gestellt.
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Abb. 4.26: Links: CSolv.(t) von Quinoxalin in 5M2H. Die gezeigten KWWs entspringen der globalen An-
passung im Masterplot. Rechts: Masterplot von Quinoxalin in 5M2H. Neben einem α- und schwachen
β -Prozess ist ein weiterer Prozess bei langen Zeiten erkennbar, der mit zunehmender Temperatur
bis zu einem Level von 16% anteilig stärker wird. Um den α-Prozess zu beschreiben, wurde eine
KWW-Funktion an die Daten angepasst, was φ0 = 0,93± 0,01 und βKWW = 0,49± 0,02 als Ergebnis
liefert. Die Anpassungsgrenze ist dabei identisch zur Auswertung der Messdaten von Quinoxalin in 1-
Propanol und wurde so gewählt, dass der α-Prozess möglichst unabhängig vom schwachen β -Prozess
beschrieben werden kann. Zusätzlich wurden zur Beschreibung des α-Prozesses nur die Temperatu-
ren verwendet, die keinen zusätzlichen Prozess bei langen Zeiten zeigen.
kann mit dieser lokalen Messmethode in erster Näherung nicht zwischen längeren und kürzeren transien-
ten supramolekularen Ketten unterschieden werden, da selbst kürzere Ketten die Ausdehnung der ersten
Solvatationshülle überschreiten. Wenn allerdings die Anzahl dieser Ketten zunimmt, weil bei steigenden
Temperaturen vermehrt kürzere transiente Ketten vorliegen, dann steigt auch die Wahrscheinlichkeit
dafür diese transienten supramolekularen Ketten in der ersten Solvatationshülle anzutreffen, wodurch
letztendlich auch die Sichtbarkeit des Debye-artigen Prozesses in der TSD zunimmt.
Dieser Argumentation folgend, müssen demnach zwei Bedingungen erfüllt sein, um einen Debye-arti-
gen Prozess auch in der TSD messen zu können. Erstens muss eine Molekülstruktur vorliegen, die dazu
führt, dass die Gesamtkorrelation nicht ausschließlich über die strukturelle α-Relaxation abfallen kann
und zweitens muss die verbleibende Restkorrelation mit Strukturen in Verbindung stehen, die eine nicht
vernachlässigbare Wahrscheinlichkeit dafür haben diese in der ersten Solvatationshülle anzutreffen.
Weitere Einblicke in die molekularen Gegebenheiten können, wie schon im Falle von 1-Propanol, durch
den Vergleich zur BDS und PCS gewonnen werden. Dazu wurde im dielektrischen Zeitdomänenaufbau
die dielektrische Permittivität, sowie der elektrische Modul von 5M2H vermessen53, während PCS-Daten
aus der Literatur übernommen werden konnten [73]. Abbildung 4.27 zeigt diesen Vergleich bei zwei
Temperaturen. Bei T = 172,4 K tritt der zusätzliche TSD-Prozess bei langen Zeiten noch nicht in Er-
scheinung, während dies bei T = 182,7 K der Fall ist. Man erkennt, wie schon bei 1-Propanol, dass die
Form der Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) am besten mit der Form der PCS-Kurve übereinstimmt,
während die Form der BDS-Kurven maßgeblich vom Debye-Prozess beeinflusst wird. Dies kann als wei-
teres Indiz aufgefasst werden, dass die TSD und PCS auf einen Debye-artigen Prozess in ähnlicher Weise




Abb. 4.27: Vergleich von TSD-Daten (CSolv.(t)), PCS-Daten (g1(t)) und dielektrischen Zeitdomänenda-
ten, sprich dem normierten elektrischen Modul Mn(t), sowie der dielektrischen Permittivität Φ(t) in
5M2H. Die unterschiedliche Stärke des β -Pozesses in TSD und PCS wurde analog zu 1-Propanol her-
aus skaliert. Dazu wurde die Amplitude der PCS-Daten mit dem Faktor φ0,TSD/φ0,PCS = 0,93/0,88
mulitipliziert. Man erkennt, dass die TSD formlich gut zur PCS-Kurve passt, auch wenn sie sich zeitlich
um einen Faktor von ∼ 5 unterscheiden.
sensitiv sind. Trotz ähnlicher Form unterscheiden sich in 5M2H – im Unterschied zu 1-Propanol – die
TSD-Kurve und die PCS-Kurve allerdings zeitlich um einen Faktor von ∼ 5. Da dieser Faktor mit einem
Temperaturunterschied von ∆T ≈ 3,5 K gleichzusetzen ist, lässt er sich auch nicht mit etwaigen Tem-
peraturunsicherheiten zwischen den Messaufbauten, die ja kleiner als 0,5 K sind (vgl. Abschnitt 3.2),
rechtfertigen.
Bevor die Ursache dieser Verschiebung weiter diskutiert wird, soll zunächst herausgearbeitet werden, ob
die beobachtete zeitliche Trennung der TSD-und PCS-Kurven um einen Faktor von ∼ 5, eine Tempera-
turabhängigkeit aufweist. Da die Form der Kurven in beiden Methoden gleich ist, kann diesbezüglich
wie in 1-Propanol vorgegangen werden. D.h. die TSD-Daten werden mit dem gleichen Modell wie die
PCS-Daten beschrieben, wobei die Formparameter wieder aus der PCS übernommen werden. Die Vertei-
lungsfunktionen der Relaxationszeiten von α- und β -Prozess sind dabei identisch wie in 1-Propanol (vgl.
Gleichung (4.2) und 4.3). Um den zusätzlichen Debye-artigen Prozess beschreiben zu können, wird der
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wobei mit ∆εαβ die kombinierte Stärke von α- und β -Prozess bezeichnet wird und der Debye-artige Pro-
zess über einen Stärkenparameter ∆εD, eine Relaxationszeit τD, sowie einen Streckungsparameter βD
beschrieben wird. Alle anderen Größen wurden bereits im Zuge von Gleichung (4.1) eingeführt. Details
über einzelne Parameter lassen sich hierbei in der Literatur nachlesen [73, 92, 178]. In Abbildung 4.28
sind die Ergebnisse dieser Auswertung dargestellt. Eine Beschreibung der TSD-Daten, die über die übliche
KWW-Analyse hinausgeht, war mit Hilfe dieses Anpassungsmodells möglich. Es konnte der Debye-artige,
sowie der α- und β -Prozess angepasst werden, wobei die Zeitkonstanten des β -Prozesses aufgrund des-
sen geringer Stärke und dem zeitlich beschränkten Messfenster keine Aussagekraft beigemessen werden
konnte, weshalb sie auch nicht in der Arrhenius-Darstellung von 5M2H zu finden sind. Im Gegensatz
dazu zeigen die belastbaren Anpassungsergebnisse des Debye-artigen und des α-Prozesses, dass eine,
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Abb. 4.28: Links: Gleiche TSD-Daten wie in Abbildung 4.26, allerdings mit einer Anpassung durch den
Williams-Watts-Ansatz (WWA), die es ermöglicht den α-, β - und Debye-artigen-Prozess gleichzeitig zu
beschreiben. Die Formparameter wurden dabei von einer kombinierten Auswertung von PCS- und
BDS-Daten übernommen [73]. Details dazu finden sich im Text. Rechts: Arrhenius-Darstellung von
5M2H. Es sind die mittleren Relaxationszeiten τ̄ der beiden verschiedenen TSD-Auswertungen (KWW,
WWA) über die inverse Temperatur aufgetragen. Zusätzlich eingetragen sind temperaturabhängige
PCS- und BDS-Zeitkonstanten inklusive deren Anpassungen (nach Gleichung (2.6) und (2.5)), die aus
der kombinierten Auswertung der Daten stammen [73]. Man erkennt, dass die TSD-Zeitkonstanten
des α-Prozesses langsamer sind, als die des BDS- und PCS-α-Prozesses. Die TSD-Zeitkonstanten des
Debye-artigen Prozess stimmen dagegen in erster Näherung mit denen des BDS-Debye-Prozesses
überein.
über die Temperatur konstante, Verschiebung zwischen den TSD- und PCS-Daten vorliegt. Diese Tatsa-
che, dass die gesamte TSD Kurve – nicht nur ein einzelner Prozess – verschoben ist, deutet darauf hin,
dass es sich um einen Effekt handelt, dessen Ursache in der molekularen Farbstoff-Lösungsmittel-Geome-
trie zu suchen ist, zumal zwischen BDS und PCS im vorliegenden Fall beispielsweise keine Unterschiede
in der α-Relaxationszeit feststellbar waren [73]. Bedenkt man weiterhin, dass bei der Vermessung von
1-Propanol mit Quinoxalin kein Unterschied in den Relaxationszeiten zur PCS erkennbar war, so ist es
naheliegend, dass die molekularen Gegebenheiten von 5M2H den Unterschied der TSD- zu PCS-Relaxa-
tionszeiten begünstigen. Da das Molekulargewicht von 5M2H M5M2H = 116,20 g/mol größer ist als bei
1-Propanol M1P = 60,10 g/mol und ähnlich zu Quinoxalin MQX = 130,15 g/mol ist, könnte prinzipiell
die Rotation der Farbstoffmoleküle eine Rolle spielen [105, 106]. Da im aktuellen Messaufbau keine auf
die Polarisation des emittierten Lichtes sensitive Detektion vorgenommen werden kann, ist ein zusätzli-
cher Abfall durch die Rotation der Farbstoffmoleküle in den gezeigten Solvatations-Antwortfunktionen
enthalten54. Dies führt dazu, dass die gemessenen Relaxationszeiten, die ja ausschließlich der Reorientie-
rung der Lösungsmittelmoleküle zugeordnet werden, tendenziell geringfügig unterschätzt werden. Damit
kann ein Effekt durch die Rotation der Farbstoffmoleküle die beobachtete zeitliche Trennung der TSD-
und PCS-Relaxationszeiten nicht erklären, sondern würde diese, wenn überhaupt nur noch vergrößern.
54 Nach dem empirisch gefundenen Zusammenhang beträgt die Zeitskala der Rotation der Farbstoffmoleküle τRot. ≈
τSolv. (50 MQX/M5M2H − 40) ≈ 16τSolv., wobei τSolv. die, von der Farbstoffrotation bereinigte, Zeitskala der Reorientierung
des Lösungsmittelmoleküle ist [106].
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Somit dürfte letztendlich die Struktur von 5M2H die zeitliche Trennung der TSD- und PCS-Relaxati-
onszeiten begünstigen. Aus Gründen der Polarität ist es dabei wahrscheinlich, dass sich die polare OH-
Gruppe von 5M2H zum polaren Farbstoff ausrichtet, sofern sie nicht in einer transienten supramoleku-
laren Struktur eingebaut ist. Eventuell wird dieser Prozess durch schwächere H-Brückenbindungen an
bspw. die Stickstoffatome in Quinoxalin unterstützt [173]. Beides führt aber letztendlich dazu, das die
Reorientierungsmöglichkeiten zusätzlich eingeschränkt werden, wobei das Farbstoffmolekül sozusagen
als zusätzliche sterische Hinderung wirkt. Diese zusätzliche sterische Hinderung gegenüber der reinen
Flüssigkeit führt dann dazu, dass alle Reorientierungsprozesse in der TSD verlangsamt werden und es
dadurch zu dem Faktor von ∼ 5 zwischen den TSD- und PCS-Relaxationszeiten kommt. Ein solches Ver-
halten ist dabei prinzipiell auch für Monohydroxyalkohole wie 1-Propanol denkbar, deren OH-Gruppe
sich am Ende des Moleküls befindet. Allerdings ist die Anzahl der Reorientierungsmöglichkeiten dort
größer, sodass die Einschränkung durch das Farbstoffmolekül ohne zusätzliche sterische Hinderungen
vernachlässigbar bleibt.
Somit kann man als zentrale Erkenntnis der 5M2H Messung festhalten, dass eine Verschiebung der OH-
Gruppe hin zur Molekülmitte zwei wesentliche Aspekte zur Folge hat. Erstens führen die dadurch entste-
henden sterischen Hinderungen dazu, dass sowohl in der TSD, wie auch in der PCS ein Debye-artiger
Prozess in ähnlicher Weise detektierbar wird und zweitens haben diese sterischen Hinderungen auch zur
Folge, dass sich die gesamten TSD- und PCS-Relaxationszeiten zeitlich voneinander trennen, da durch
die TSD-Sonde eine zusätzliche sterische Hinderung ins Messsystem eingebracht wird.
4.3 TSD-Standardsonden in 1-Propanol-Wasser Mischsystemen
Nach den Überlegungen aus dem vorherigen Abschnitt und mit Hinblick auf mögliche zukünftige bioche-
mische Anwendungsbereiche der TSD, ist die lokale Dynamik in Mischsystemen von besonderem Interes-
se. Daher werden in diesem Abschnitt zwei Messungen vorgestellt, die in 1-Propanol-Wasser-Mischungen
aufgenommen wurden. Dabei steht die Frage im Mittelpunkt, ob durch die Beigabe von Wasser, die auf
molekularer Ebene zu einer Verzweigung der supramolekularen transienten Kettenstruktur und damit zu
sterischen Hinderungen führt [22, 193–195], ein Debye-artiger Prozess in ähnlicher Ausprägung wie in
5M2H, auch in 1-Propanol-Wasser-Mischungen gemessen werden kann.
Aus kalorimetrischen Untersuchungen weiß man dabei, dass die, für TSD Messungen notwendige, Un-
terkühlbarkeit solcher Mischsysteme gegeben ist, solange die molare Konzentration von 1-Propanol in
solchen Mischungen nicht wesentlich kleiner als χ1P = 90 mol% ist [196]. Im vorliegenden Fall wurde
daher ein Mischsystem mit χ1P = 87,4 mol% und eines mit χ1P = 93,4 mol% mit der TSD-Sonde Quin-
oxalin untersucht, die sich beide unterkühlen ließen. 1-Propanol wurde dafür wie schon zuvor von Alfa
Aesar bezogen und mit Reinstwasser aus dem institutseigenen Wasseraufbereitungssystem55 gemischt.
Die Farbstoff/Lösungsmittel-Konzentration betrug für beide Mischsysteme χQX = 2 · 10
−4 mol/mol.
Anhand der in Abbildung 4.29 dargestellten, mit dem 150 Linien/mm Gitter aufgenommenen, Phospho-
reszenzspektren des Farbstoffs Quinoxalin lässt sich feststellen, dass zwischen reinem 1-Propanol und
den 1-Propanol-Wasser-Mischungen keine nennenswerten Unterschiede vorliegen. Da durch die Zugabe
von Wasser die Glasübergangstemperatur der Mischungen allerdings im Vergleich zu 1-Propanol steigt
und demnach bei höheren Temperaturen gemessen werden muss, wurden alle im Folgenden gezeigten
55 Direct-Q 3 der Firma Merck KGaA.
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Abb. 4.29: Mit dem 150 Linien/mm Gitter aufgenommene Phosphoreszenzspektren der TSD-Sonde
Quinoxalin. Aufgetragen ist die normierte Intensität über der Wellenzahl ν = 1/λ. Oben: Vergleich
von zwei 1P-H2O-Mischungen und 1P unterhalb von Tg (unrelaxiertes Lösungsmittel) aufgenommenen
Spektren. Man erkennt dabei kaum spektrale Unterschiede zwischen den Spektren. Unten: Phospho-
reszenzspektren der zwei 1P-H2O-Mischungen im vollkommen relaxierten Lösungsmittel. Die spek-
tralen Unterschiede zwischen beiden Mischungen sind marginal. Rechts: Exemplarische Anpassung
des Hauptmaximum im Bereich zwischen den gestrichelten Linien mittels eines Gauß-Profils (magen-
ta).
Messungen mit dem 150 Linien/mm Gitter aufgenommen und anhand des Spektrenmaximums ausge-
wertet, da man auf diese Weise störende Verbreiterungseffekte leichter kompensieren kann.
In den Abbildungen 4.30 und 4.31 sind die, aus den Phosphoreszenzspektren ermittelten, Solvatations-
Antwortfunktionen CSolv.(t) von Quinoxalin in den beiden 1-Propanol-Wasser-Mischungen inklusive de-
ren KWW-Auswertungen gezeigt. Während bei der Mischung mit χ1P = 87,4 mol% im Temperaturbereich
von T = 90,0 K bis T = 145,0 K elf verschiedene Temperaturen mit einem dynamischen Bereich von bis
zu vier Dekaden (0,1 ms-0,63 s) aufgenommen wurden, waren es bei der Mischung mit χ1P = 93,4 mol%
zehn verschiedene Temperaturen im Bereich von T = 90,0 K bis T = 135,0 K. Da mit steigender Tempe-
ratur die Phosphoreszenzlebensdauer des Farbstoffs τQX ähnlich wie bei 1-Propanol abnimmt, sind die
Messdaten für Temperaturen T ≥ 125,0 K im Zeitbereich limitiert. Zur Bestimmung des Normierungs-
faktors 〈ν (0)〉 wurden für beide Mischungen alle Messpunkte mit t < 10 ms der tiefsten Temperatur ver-
wendet, während zur Bestimmung von 〈ν (∞)〉 bei der Mischung mit χ1P = 87,4 mol% jeweils alle Mess-
punkte mit t > 1 ms bei 135,0 K und 145,0 K genutzt wurden. Für die Mischung mit χ1P = 93,4 mol%
wurden hingegen jeweils die letzten zwei Messpunkte aller Temperaturen T ≥ 116,2 K zur Bestimmung
von 〈ν (∞)〉 herangezogen. Damit ergibt sich die gesamte spektrale Verschiebung zu ∆νχ1P=87,4mol% =
560± 13 cm−1 und ∆νχ1P=93,4mol% = 620± 8 cm
−1. Die gesamte spektrale Verschiebung der Mischung
mit χ1P = 87,4 mol% ist dabei in der Größenordnung von 1-Propanol (∆ν1P = 551±10 cm
−1), während
der Wert für die Mischung mit χ1P = 93,4 mol% die gesamte spektrale Verschiebung von 1-Propanol
überschreitet.
Bei der Betrachtung der Daten und deren Auswertungen beider Mischungen lässt sich neben dem domi-
nanten α- und schwachen β -Prozess ein weiterer Prozess bei langen Zeiten beobachten. Dieser Prozess
wird, wie im Falle von 5M2H, mit zunehmender Temperatur anteilig stärker, wobei er bei der Mischung
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Abb. 4.30: Links: CSolv.(t) von Quinoxalin in einer 1P-H2O-Mischung mit χ1P = 87,4 mol%. Die gezeig-
ten KWWs entspringen der globalen Anpassung im Masterplot. Rechts: Masterplot von Quinoxalin
in derselben 1P-H2O-Mischung. Neben einem α- und schwachen β -Prozess ist ein weiterer, schwa-
cher Prozess bei langen Zeiten erkennbar, der mit zunehmender Temperatur bis zu einem Level von
5% anteilig leicht stärker wird. Um den α-Prozess zu beschreiben, wurde eine KWW-Funktion an die
Daten angepasst, was φ0 = 0,88 ± 0,01 und βKWW = 0,67 ± 0,02 als Ergebnis liefert. Die Anpas-
sungsgrenze ist dabei identisch zur Auswertung der Messdaten von Quinoxalin in 1-Propanol und
wurde so gewählt, dass der α-Prozess möglichst unabhängig vom schwachen β -Prozess beschrieben
werden kann. Zusätzlich wurden zur Beschreibung des α-Prozesses nur die Temperaturen verwendet,
die keinen zusätzlichen Prozess bei langen Zeiten zeigen.
mit χ1P = 93,4 mol% stärker ausgeprägt ist. Bei der üblichen KWW-Auswertung wurden die Tempera-
turen, die diesen zusätzlichen Prozess zeigen, außen vor gelassen. Als Ergebnis liefert die globale An-
passung der KWW-Funktion im Masterplot jeweils φ0 = 0,88 ± 0,01 und βKWW = 0,67 ± 0,02 bzw.
βKWW = 0,61 ± 0,02. Während die Stärke des β -Prozesses gut mit dem Ergebnis für 1-Propanol über-
einstimmt, sind die Streckungsparameter größer als üblich, was letztendlich bedeutet, dass die Dynamik
homogener ist. Dies wiederum lässt sich nur damit erklären, dass ein größerer Anteil der Moleküle an
einer kollektiven Dynamik teilnimmt. Da dieser Anteil steigt, je mehr Wasser der Probe hinzugefügt wird,
könnte es sich um eine Vorstufe einer netzwerkartigen Struktur sein, die bei noch höheren Wasserkonzen-
trationen schließlich dazu führt, dass sich die Probe nicht mehr unterkühlen lässt, sondern kristallisiert.
Um das genauer zu ergründen bedarf es aber weiterer Untersuchungen.
Interessant ist auch die Beobachtung, dass der Prozess zu langen Zeiten, der die gleiche, wenn auch in
der Ausprägung schwächere Charakteristik, wie in 5M2H aufweist und somit als Debye-artiger Prozess
bezeichnet werden kann, nichttrivial vom Anteil der Wasserkonzentration abhängt. Während in reinem
1-Propanol kein Debye-artiger Prozess aufgelöst werden konnte, beträgt dessen Anteil in der Mischung
mit χ1P = 93,4 mol% bis zu 10 % der gesamten Relaxationsstärke. In der Mischung mit χ1P = 87,4 mol%
ist er aber (wenn überhaupt) nur noch schwach sichtbar. Es scheint folglich eine Art Maximum zu geben,
eine Beobachtung, die sich auch in der gesamten spektralen Verschiebung widerspiegelt. Abbildung 4.32
verdeutlicht dies zusätzlich. Nach dem molekularen Verständnis des Debye-artigen Prozesses, welches im
Zuge der Untersuchungen an 5M2H etabliert wurde, lässt sich diese Beobachtung wie folgt interpretieren:
Wenn reinem 1-Propanol Wasser hinzugefügt wird, so kommt es zu Verzweigungen in der transienten su-
pramolekularen Kette, die letztendlich zu sterischen Hinderung (ähnlich wie in 5M2H) führen. Dadurch
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Abb. 4.31: Links: CSolv.(t) von Quinoxalin in einer 1P-H2O-Mischung mit χ1P = 93,4 mol%. Die gezeig-
ten KWWs entspringen der globalen Anpassung im Masterplot. Rechts: Masterplot von Quinoxalin
in derselben 1P-H2O-Mischung. Neben einem α- und schwachen β -Prozess ist ein weiterer Prozess
bei langen Zeiten erkennbar, der mit zunehmender Temperatur bis zu einem Level von 10% anteilig
stärker wird. Um den α-Prozess zu beschreiben, wurde eine KWW-Funktion an die Daten angepasst,
was φ0 = 0,88± 0,01 und βKWW = 0,61± 0,02 als Ergebnis liefert. Die Anpassungsgrenze ist dabei
identisch zur Auswertung der Messdaten von Quinoxalin in 1-Propanol und wurde so gewählt, dass
der α-Prozess möglichst unabhängig vom schwachen β -Prozess beschrieben werden kann. Zusätzlich
wurden zur Beschreibung des α-Prozesses nur die Temperaturen verwendet, die keinen zusätzlichen
Prozess bei langen Zeiten zeigen.
Abb. 4.32: Vergleich der verschiedenen Propanol-Wasser-Mischungen. Aufgetragen ist die Zeit-
Temperatur-Superposition (TTS) der jeweiligen Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t) auf 109,9 K.
Die unterschiedlichen Zeitskalen der Dynamik können auf die Unterschiede in der Glasübergangs-
temperatur zurückgeführt werden. Man erkennt zudem die unterschiedliche Stärke des Debye-artigen
Prozesses, die nichttrivial vom Wasseranteil in der Mischung abhängt.
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erhöht sich zunächst die Sichtbarkeit eines Debye-artigen Prozesses in der TSD. Der dazu konkurrierende
Prozess ist die Bildung sogenannter kleiner Wassercluster [193, 194]. Wird der 1-Propanol-Wasser-Mi-
schung also zusätzliches Wasser hinzugefügt, führt das letztendlich dazu, dass sich vermehrt Wasserclus-
ter bilden und dadurch wieder Bereiche von weniger verzweigtem 1-Propanol entstehen, wodurch die
Sichtbarkeit des Debye-artigen Prozesses in der TSD wieder abnimmt.
Damit lassen sich die Erkenntnisse über den Debye-artigen Prozess in der TSD wie folgt zusammenfassen:
Er wird nur dann in der TSD sichtbar, wenn sterische Hinderungen auf molekularer Ebene – ähnlich wie
in der PCS – dafür sorgen, dass die Gesamtkorrelation nicht vollständig über die strukturelle α-Relaxation
abfällt, sondern eine Restkorrelation übrig bleibt, die auf einer langsameren Zeitskala als der α-Prozess
relaxiert. Eine solche sterische Hinderung kann dabei intrinsisch sein, wie in 5M2H oder gezielt auf- und
abgebaut werden, wie in den 1-Propanol-Wasser-Mischungen. Die relative Stärke des Debye-artigen Pro-
zesses in der TSD hängt dabei von der Wahrscheinlichkeit ab supramolekulare transiente Ketten in der
ersten Solvatationshülle anzutreffen. Da die Anzahl der Ketten mit steigender Temperatur größer wird,
nimmt dementsprechend auch die Wahrscheinlichkeit dafür zu diese Ketten in der ersten Solvatations-
hülle anzutreffen, womit letztendlich erklärt werden kann, dass der Debye-artige Prozess in der TSD mit
steigender Temperatur relativ an Stärke gewinnt.
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Neue Sonden für die TSD
Nachdem anhand verschiedener Untersuchungen, die im letzten Kapitel vorgestellt wurden, das Ver-
ständnis der TSD-Standardsonden Quinoxalin und Naphthalin vertieft und gewinnbringend angewandt
werden konnte, wird darauf aufbauend in diesem Kapitel die Charakterisierung und Anwendung neuar-
tiger TSD-Sonden vorgestellt. Zielsetzung bei der Suche nach Farbstoffen, die als TSD-Sonde eingesetzt
werden können, war es zum einen die bislang eingeschränkte Auswahl an zur Verfügung stehenden TSD-
Sonden zu erweitern und zum anderen – hierauf lag das Hauptaugenmerk – Farbstoffe zu finden, die auch
dann noch als TSD-Sonde fungieren, wenn sie kovalent an Oberflächen oder Makromoleküle gebunden
sind. Erst mit Hilfe derartiger Sonden wird es möglich das Potential der TSD-Messmethode vollständig
auszuschöpfen und in neue Anwendungsgebiete vorzustoßen. Sobald man nämlich durch die kovalen-
te Bindung sicher weiß, an welcher Position sich die TSD-Sonde befindet, ist die mit der TSD-Methode
zugängliche dynamische Information nicht nur lokal, sondern kann darüber hinaus einer konkreten, loka-
len Umgebung zweifelsfrei zugeordnet werden. Auf diese Weise ist es z.B. denkbar Grenzflächeneffekte
poröser Systeme durch die Anbindung verschieden langer TSD-Sonden radial aufgelöst, sprich als Funk-
tion des Abstands zur Porenwand, zu untersuchen und damit Fragestellungen zu beantworten, die mit
anderen Messmethoden nur schwer zugänglich sind. Im Falle von Makromolekülen – um ein weiteres
Anwendungsbeispiel zu nennen – könnte mit Hilfe der TSD-Methode die lokale Dynamik in unmittel-
barer Nähe von chemisch oder biologisch aktiven Gruppen detektiert werden, wenn die TSD-Sonde an
entsprechender Stelle angebunden wurde.
Anhand dieser zwei möglichen Anwendungsbeispiele wird anschaulich klar, warum es so erstrebenswert
ist, neuartige TSD-Sonden mit den gewünschten Eigenschaften zu finden. Um letztendlich als TSD-Sonde
genutzt werden zu können, müssen die infrage kommenden Farbstoffe gewisse Anforderungen erfüllen.
Welche das konkret sind, wird im ersten Abschnitt dieses Kapitels anhand einer „Schritt-für-Schritt-Eig-
nungsprüfung“ erläutert, die als Leitfaden für zukünftige Charakterisierung von Farbstoffen hinsichtlich
ihrer Eignung als TSD-Sonden genutzt werden kann. Der zweite Abschnitt stellt dann neue TSD-Sonden
auf Basis des unpolaren Farbstoffs Naphthalin vor, die sich prinzipiell für oben genannte Anwendungen
nutzen lassen. Die Erkenntnisse, die mit neuen polaren TSD-Sonden auf Basis von Indol erzielt wurden,
werden im letzten Abschnitt präsentiert. In einem biochemisch (in der Krebsforschung) relevanten Hepta-
peptid, konnte dabei erstmals ein kovalent gebundenes Farbstoffmolekül als TSD-Sonde genutzt werden.
Vielmehr noch eröffnen diese, am Ende jenes Abschnitts gezeigten, Ergebnisse an einem konkreten An-
wendungsbeispiel der TSD-Methode ein völlig neues Anwendungsgebiet in der Zukunft.
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5.1 Anforderung an neue TSD-Sonden
Damit sich ein Farbstoff als TSD-Sonde eignet, muss er einige Anforderungen erfüllen, die in diesem
Abschnitt näher erläutert werden. Die Anforderungen lassen sich dabei ganz grundsätzlich in zwei Kate-
gorien einteilen. Einerseits ergeben sich Anforderungen aus dem Anwendungsgebiet, in dem die zukünf-
tigen TSD-Sonden eingesetzt werden sollen und auf der anderen Seite sind Anforderungen durch das
zur Verfügung stehende Messsystem gegeben. Die im Folgenden vorgestellte Anforderungsliste ist das Er-
gebnis einiger im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Charakterisierungen von Farbstoffen. Sie kann
deshalb auch als Leitfaden bzw. „Schritt-für-Schritt-Anleitung“ genutzt werden, um weitere Farbstoffe
hinsichtlich ihrer Eignung als TSD-Sonden zu charakterisieren.
1 Löslichkeit
Die erste Frage, die sich bei der Charakterisierung von potentiellen neuen TSD-Sonden stellt, ist ob
sich der Farbstoff in der Substanz löst, in der er später zum Einsatz kommen soll. Besonders wenn
mit unpolaren Farbstoffen polare Lösungsmittel – dasselbe gilt auch für den umgekehrten Fall – un-
tersucht werden sollen oder der Farbstoff später selektiv in Mischungen gelöst werden soll, muss
überprüft werden, wie gut die Löslichkeit ist. Da die typischen Farbstoff-Lösungsmittel-Konzentra-
tionen allerdings gering sind (vgl. Abschnitt 3.3) stellt sich in der Praxis heraus, dass die Löslichkeit
der potentiellen TSD-Sonde in der Probensubstanz zumeist keine Einschränkung darstellt. Bei sehr
viskosen Flüssigkeiten kann es allerdings helfen deren Oberflächenspannungen – über die Erhö-
hung der Temperatur – herabzusetzen, damit sich der Farbstoff besser in einer solchen Flüssigkeit
lösen kann. Unabhängig davon empfiehlt es sich aber eine potentielle neue TSD-Sonde zunächst in
bekannten, mit der TSD-Methode gut verstandenen, Lösungsmitteln zu charakterisieren. 2-MTHF
und 1-Propanol eignen sich zu diesem Zweck besonders.
2 Unterkühlbarkeit der Probe
Da der Probe zugesetzte Farbstoffmoleküle grundsätzlich eine Verunreinigung dieser Probe darstel-
len, kristallisiert sie beim Abkühlen leichter. Ursächlich dafür ist, dass durch die Anwesenheit der
Farbstoffmoleküle die Energiebarriere, die zur Ausbildung eines Kristallisationskeimes überwun-
den werden muss, herabgesetzt wird (heterogene Nukleation). Wie stark dieser Effekt ist, hängt
vom verwendeten Lösungsmittel und von dem Temperaturbereich ab, in dem man die Probe un-
tersuchen möchte und muss im Einzelfall betrachtet werden. Zusätzlich muss, gerade wenn sich
ein Farbstoff schlecht in einem Lösungsmittel löst, beim Abkühlprozess auf Entmischungseffekte
geachtet werden. Bei den bisherigen Untersuchungen haben beide nachteiligen Effekte allerdings
keine Rolle gespielt.
3 Geeignete Anregungswellenlänge
Um eine TSD-Sonde als solche verwenden zu können, muss sie optisch angeregt werden. Durch Ab-
sorptionsuntersuchungen lässt sich dafür die optimale Wellenlänge herausfinden. Mit Hilfe der drei
zur Verfügung stehenden Anregungswellenlängen lässt sich dabei nahezu jeder Farbstoff anregen.
Um nach Möglichkeit allerdings zu verhindern, dass höhere Zustände oder auch das Lösungsmittel
angeregt werden, sollte immer die energetisch niedrigste Wellenlänge gewählt werden.
4 Quantenausbeute des Triplett-Zustands
Je höher die Quantenausbeute des Triplett-Zustands ist, desto größer ist die Intensität der letztend-
lich detektierbaren Phosphoreszenz. Eine potentielle TSD-Sonde sollte demnach eine ausreichend
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hohe Quantenausbeute bzw. Phosphoreszenzintensität aufweisen, um zeitaufgelöste Messungen
durchführen zu können.
5 Lebensdauer des Triplett-Zustands
Die Lebensdauer des Triplett-Zustands gibt das zugängliche, zeitliche Messfenster vor. In Kombi-
nation mit der Phosphoreszenzintensität entscheidet sie darüber, ob und in welchem Bereich eine
Messung durchführbar ist. Sie sollte typischerweise in der Größenordnung ms-s liegen, da der vor-
handene Messaufbau darauf optimiert ist. Es gilt zu beachten, dass die Phosphoreszenzlebensdauer
in der Regel eine Temperatur- und Lösungsmittelabhängigkeit aufweist, was den Anwendungsbe-
reich einer TSD-Sonde einschränken kann.
6 Spektrale Eigenschaften
Zu guter Letzt müssen die spektralen Eigenschaften einer potentiellen TSD-Sonde überprüft wer-
den. Entscheidend ist eine gut aufgelöste Struktur des Phosphoreszenzspektrums, um daran Analy-
sen vornehmen zu können und eine gesamte, durch die Lösungsmitteldynamik induzierte, spektrale
Rotverschiebung von ∆ν≥ 50 cm−1.
5.2 Neue TSD-Sonden auf Basis Naphthalins
In diesem Abschnitt werden zwei Farbstoffe auf der Basis der TSD-Standardsonde Napthalin hinsichtlich
ihrer Eignung als TSD-Sonde untersucht. Es handelt sich dabei um 2-Naphthalinmethanol (2-NAM) und
2-Naphthalinmethanolacetyl (2-NAMA), deren Strukturformel zusammen mit der Naphthalins und des
zur Charakterisierung verwendeten Lösungsmittels 2-MTHF in Abbildung 5.1 gezeigt ist. Durch die Ace-
tylgruppe ist dabei besonders 2-NAMA geeignet, um es nach erfolgreicher Charakterisierung, kovalent
an Oberflächen oder Makromoleküle zu binden. 2-NAM stellt hingegen die Zwischenstufe zwischen der
bekannten TSD-Sonde Naphthalin und 2-NAMA dar und wird vorrangig deswegen untersucht, um besser
nachvollziehen zu können, welche Molekülgruppe die bekannten Farbstoffeigenschaften Naphthalins auf
welche Weise verändert. Prinzipiell lassen sich zudem auf Basis von 2-NAM und 2-NAMA weitere poten-
tielle TSD-Sonden konstruieren, indem man zusätzliche Kohlenstoffatome in die Kette einbaut. Durch
die Kombination solcher verschieden langer TSD-Sonden böte sich dann in Zukunft die Möglichkeit die
Lösungsmitteldynamik als Funktion des Abstands zur Oberfläche, an die die TSD-Sonden kovalent ge-
bunden werden, zu untersuchen.
Für die folgenden Untersuchungen hinsichtlich ihrer Eignung als TSD-Sonde, wurde 2-NAM von Sigma
Aldrich (98 %) bezogen, während 2-NAMA in der Arbeitsgruppe von Christina M. Thiele56 eigens für
diese Untersuchungen durch Martin Leyendecker synthetisiert wurde. Gemäß des Leitfadens, der im
vorherigen Abschnitt vorgestellt wurde, bestand der erste Test darin, 2-NAM und 2-NAMA in 2-MTHF zu
lösen und anschließend zu unterkühlen. Da beides für beide Farbstoffe erfolgreich war, konnte direkt dazu
übergegangen werden, Absorptionsspektren aufzunehmen, um daraus die ideale Anregungswellenlänge
bestimmen zu können. Abbildung 5.2 zeigt dabei die in 2-MTHF aufgenommenen Absorptionsspektren,
im Vergleich zu den bisher genutzten TSD-Sonden Quinoxalin und Naphthalin. Man erkennt, dass alle
Farbstoffe auf Naphthalinbasis ein nahezu identisches Absorptionsverhalten aufweisen, was sich damit
erklären lässt, dass die Naphthalinstruktur in 2-NAM und 2-NAMA die einzig phosphoreszierende Gruppe
ist und die Methanol- bzw. Methanolacetylgruppe diese zumindest in der Absorptionscharakteristik nicht
56 TU Darmstadt, Clemens-Schöpf-Institut für Organische Chemie und Biochemie
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Abb. 5.1: V.l.n.r.: Naphthalin (NA), 2-Naphthalinmethanol (2-NAM) und 2-Naphthalinmethanolacetyl
(2-NAMA), 2-Methyltetrahydrofuran (2-MTHF).
Abb. 5.2: Absorptionsspektren der Farbstoffe Naphthalin (NA), 2-NAM, 2-NAMA und Quinoxalin (QX),
sowie des Lösungsmittels 2-MTHF. Die Daten Quinoxalins entstammen hierbei der Literatur [102].
Aufgetragen ist der Absoprtionskoeffizient α über der Wellenlänge λ. Gestrichelt eingezeichnet die
Anregungswellenlängen des TSD-Lasersystems. Da alle Farbstoffe auf Naphthalinbasis ein nahezu
identisches Absorptionsverhalten aufweisen, können somit auch 2-NAM und 2-NAMA mit der Wellen-
länge λ= 266 nm angeregt werden.
beeinflussen. Demnach lassen sich 2-NAM und 2-NAMA wie schon Naphthalin mit der Wellenlänge λ =
266 nm anregen.
Darauf aufbauend besteht der nächste Schritt darin zu überprüfen, ob 2-NAM und 2-NAMA ausreichend
stark phosphoreszieren, was sich in der Regel mit der Messung der Lebensdauer des Triplett-Zustand
verbinden lässt. Die Phosphoreszenzlebensdauer τPhos. wurde dazu in Abhängigkeit der Temperatur ge-
messen. Abbildung 5.3 zeigt die Ergebnisse dieser Messung. Man erkennt zunächst, dass die Lebensdauer
aller drei Farbstoffe in einem ähnlichen Bereich liegt und somit 2-NAM und 2-MAMA weiterhin geeignete
TSD-Sonden-Kandidaten darstellen. Bei genauerer Betrachtung fällt auf, dass die Phosphoreszenzlebens-
dauer τPhos. unterhalb der Glasübergangstemperatur Tg näherungsweise konstant ist, während sie mit
steigender Temperatur etwa linear abnimmt. Diese Temperaturabhängigkeit ist dabei bei 2-NAM und
2-NAMA etwas stärker ausgeprägt als bei Naphthalin, was damit erklärt werden kann, dass durch die
Methanol- bzw. Methanolacetylgruppe zusätzliche Freiheitsgrade vorhanden sind, die dazu führen, dass
die Wahrscheinlichkeit von strahlungslosen Übergängen in den Grundzustand mit zunehmender Tempe-
ratur stärker steigt als bei Naphthalin.
Nach diesen vielversprechenden Erkenntnissen steht als nächstes die Betrachtung der Phosphoreszenz-
spektren an. Wie üblich werden zunächst die Gesamtspektren, welche mit Hilfe des 150 Linien/mm
Gitters aufgenommen wurden, betrachtet. Die entsprechenden Spektren von Naphthalin, 2-NAM und
2-NAMA sind in Abbildung 5.4 gezeigt. Man erkennt zunächst, dass alle Spektren bei T = 97 K eine ähn-
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Abb. 5.3: Temperaturabhängige Phosphoreszenzlebensdauer τPhos. der Farbstoffe Naphthalin, 2-NAM
und 2-NAMA. Man erkennt, dass alle drei Farbstoffe eine ähnliche temperaturabhängige Phosphores-
zenzlebensdauer aufweisen.
liche Struktur aufweisen. Die Verschiebung der gesamten Spektren von 2-NAM und 2-NAMA ist dabei
für weitere TSD-Experimente unerheblich, da die Information über die Dynamik der ersten Solvatations-
hülle aus der relativen Position der Spektren ermittelt wird. Interessant ist allerdings, dass die Spektren
von 2-NAM und 2-NAMA bei T = 88,0 K gegenüber denen Naphthalins und den eigenen bei T = 97,0 K
verbreitert sind und zudem auf der Hochenergieseite eine andere Gewichtung der einzelnen Peaks auf-
weisen. Als Ursache für diese Beobachtung können typische Stoßverbreiterungseffekte ausgeschlossen
werden, da sich die Probe bei T = 88,0 K im Glaszustand befindet und somit auf der experimentell
zugänglichen Zeitskala als starr angesehen werden kann. Vielmehr ist davon auszugehen, dass die Ursa-
che in der Molekülstruktur von 2-NAM und 2-NAMA zu finden ist. Dabei scheint es unabhängig davon
zu sein, ob eine Methanol- bzw. Methanolacetylgruppe an das phosphoreszierende Naphthalinmolekül
angebunden ist.
Weitere diesbezügliche Beobachtungen können bei der Betrachtung der Abbildung 5.5 gemacht werden.
Dort sind die, mit dem 600 Linien/mm Gitter aufgenommenen, Phosphoreszenzspektren der Farbstoffe
bei drei verschiedenen Temperaturen gezeigt. Man kann erkennen, dass sich die Struktur der Spektren
mit steigender Temperatur ändert und somit immer mehr dem Spektrum von Naphthalin annähert. Es
scheint somit, als ob 2-NAM und 2-NAMA eine strukturelle Ordnung bei tiefen Temperaturen ausweisen,
die sich mit steigender Temperatur und damit einsetzender Lösungsmitteldynamik verändert. Eventuell
handelt es sich dabei um eine Konformationsänderung. Vorstellbar ist beispielsweise, dass sich bei tiefen
Temperaturen die Methanol- bzw. Methanolacetylgruppe näher am phosphoreszierenden Naphthalinmo-
lekül befindet und dadurch die vibronischen Zustände verschoben werden. Da sich die genaue Positionie-
rung der Methanol- bzw. Methanolacetylgruppe zwischen einzelnen Farbstoffmolekülen unterscheiden
dürfte, ist damit auch der Einfluss auf die phosphoreszierenden Naphthalinanteile unterschiedlich stark,
was letztendlich zu einer breiteren Verteilung des emittierten Phosphoreszenzlichts und damit einem
verbreiterten Phosphoreszenzspektrum führen dürfte.
Um trotz dieses nachteiligen Effektes die spektrale Verschiebung der Spektren beurteilen zu können, wur-
de anhand der Spektren bei T = 93,0 K die spektrale Verschiebung relativ zu den tiefen und relativ zu
hohen Temperaturen ausgewertet. Dafür wurde einmal die Hochenergieflanke angepasst, um die spektra-
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Abb. 5.4: Mit dem 150 Linien/mm Gitter bei zwei verschiedenen Temperaturen aufgenommene Phos-
phoreszenzspektren der Farbstoffe Naphthalin, 2-NAM und 2-NAMA. Aufgetragen ist die normierte
Intensität über der Wellenzahl ν= 1/λ. Man erkennt, dass alle Spektren bei T = 97,0 K eine ähnliche
Struktur aufweisen, während die Spektren von 2-NAM und 2-NAMA bei T = 88,0 K gegenüber denen
Naphthalins und den eigenen bei T = 97 K verbreitert sind. Zudem zeigen diese Spektren auf der
Hochenergieseite eine andere Gewichtung der einzelnen Peaks.
le Verschiebung zu tiefen Temperaturen auswerten zu können und einmal der zweite sichtbare Peak, um
die spektrale Verschiebung zu hohen Temperaturen beurteilen zu können. Die entsprechend angepassten
Peakpositionen sind dabei in Abbildung 5.5 mit einem Pfeil markiert. Basierend auf einer solchen Auswer-
tung konnten die Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) für 2-NAM und 2-NAMA bestimmt werden. Das
diesbezügliche Ergebnis ist hierbei in Abbildung 5.6 darstellt. Gezeigt sind im Temperaturbereich von
T = 88,0 K bis T = 97,0 K fünf verschiedene Temperaturen, welche in einem dynamischen Bereich von
drei Dekaden (8 ms-5 s) aufgenommen wurden. Einschränkungen durch die temperaturabhängige Phos-
phoreszenzlebensdauer lagen dabei nicht vor, sodass bei allen Temperaturen der vollständige dynami-
sche Bereich von drei Dekaden aufgenommen werden konnte. Zur Bestimmung der Normierungsfaktoren
〈ν (0)〉 und 〈ν (∞)〉wurden alle Messpunkte t ≤ 0,5 s der tiefsten, sowie alle Messpunkte mit t ≥ 120 ms
(bei 2-NAMA t ≥ 50 ms) der höchsten Temperatur herangezogen. Damit ließ sich die gesamte spektrale
Verschiebung zu ∆ν2-NAM = (137,6± 5,7) cm
−1 und ∆ν2-NAMA = (201,3± 6,0) cm
−1 bestimmen. Beide
Werte sind dabei größer als der mit Naphthalin in 2-MTHF gemessene Wert ∆νNA = (88,0± 1,4) cm
−1.
Dies könnte einerseits eine Folge der spektralen Auswertung sein oder andererseits ein Indiz dafür sein,
dass die Methanol- bzw. Methanolacetylgruppe dazu führen, dass sich das Dipolmoment bei Anregung
in den Triplett-Zustand leicht ändert, wodurch nicht mehr nur die mechanische Solvatation gemessen
werden würde, sondern auch anteilig die dipolare Solvatation und damit eine höhere gesamte spektrale
Verschiebung∆ν. Weiterhin fällt bei der Betrachtung der jeweiligen Solvatations-Antwortfunktionen und
den daran angepassten KWW-Funktionen auf, dass 2-NAM und 2-NAMA im vorliegenden Messfenster na-
hezu keinen Beitrag eines β -Prozesses zeigen bzw. der α-Prozess relativ betrachtet stärker ist als bei der
Untersuchung mit Naphthalin. Der Streckungsparameter βKWW des mit 2-NAM und 2-NAMA gemesse-
nen α-Prozesses ist dabei kleiner als bei Naphthalin, was gleichbedeutend mit einer breiteren Verteilung
der Relaxationszeiten ist. Dies lässt sich damit erklären, dass die lokale Dynamik der Lösunsgmittelmo-
leküle im Falle von 2-NAM und 2-NAMA durch die Methanol- bzw. Methanolacetylgruppe beeinflusst
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Abb. 5.5: Mit dem 600 Linien/mm Gitter bei drei verschiedenen Temperaturen aufgenommene Phos-
phoreszenzspektren der Farbstoffe 2-NAM und 2-NAMA. Aufgetragen ist die normierte Intensität über
der Wellenzahl ν = 1/λ. Man erkennt, dass sich die Struktur der Spektren mit steigender Tempera-
tur ändert. Die magenta Pfeile markieren die Stellen, an denen die Spektren mit einem Gauß-Profil
angepasst wurden.
wird. Da sich die genaue Positionierung dieser Methanol- bzw. Methanolacetylgruppen von Molekül zu
Molekül unterscheidet, ist die Beeinflussung der Lösungsmitteldynamik in den jeweiligen Solvatations-
hüllen unterschiedlich stark. Die, über die gesamte Probe gemittelte, Dynamik wird dadurch insgesamt
heterogener, was sich dann in einem kleiner werdenden βKWW widerspiegelt. Wie groß die Unterschiede
zwischen den einzelnen Farbstoffen tatsächlich sind, lässt sich dabei am besten anhand der Zeit-Tem-
peratur-Superpositionen (TTS) auf T = 95,0 K beurteilen. In Abbildung 5.7 sind diese TTS-Kurven für
Naphthalin, 2-NAM, 2-NAMA und Quinoxalin aufgetragen. Man erkennt, dass besonders Naphthalin und
2-NAM im Rahmen der Auswerteunsicherheit ein ähnliches Verhalten aufweisen und 2-NAMA nur gering-
fügig davon abweicht.
Damit lässt sich nach Abschluss aller Tests festhalten, dass die Farbstoffe 2-NAM und 2-NAMA als TSD-
Sonde geeignet sind. Sie zeigen dabei in allen Belangen eine ähnliche Charakteristik wie der Standard-
farbstoff Naphthalin, wenn man von der anspruchsvolleren Spektrenauswertung absieht. Auf Basis die-
ser Erkenntnisse kann angenommen werden, dass das Naphthalinmolekül die einzig phosphoreszierende
Einheit in 2-NAM und 2-NAMA darstellt. Insbesondere für weitere Anwendungen ist diese Feststellung
zentral, da man – so sie sich verallgemeinern lässt – durch die Modifikation bekannter TSD-Sonden neue
TSD-Sonden passgenau für die jeweilige Anwendung kreieren kann, ohne dabei die wesentlichen Eigen-
schaften der ursprünglichen TSD-Sonde entscheidend zu verändern. Da man davon ausgehen kann, dass
auch die kovalente Bindung einer TSD-Sonde an eine Oberfläche oder ein Makromolekül die Eigenschaf-
ten des phosphoreszierenden Teils der TSD-Sonde nicht maßgeblich beeinflusst (vor allem aufgrund des
molekularen Abstands), rücken Untersuchungen der Lösungsmitteldynamik als Funktion des Abstands
zur Oberfläche in greifbare Nähe.
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Abb. 5.6: Links: CSolv.(t) von 2-NAM in 2-MTHF. Die gezeigten KWWs dienen der Beschreibung des
α-Prozesses und entspringen der globalen Anpassung imMasterplot. Die Anpassungsparameter sind
φ0 = 0,96±0,05 und βKWW = 0,39±0,03. Sowohl in den Daten, wie auch in den Anpassungsparame-
tern ist dabei kein nenneswerter β -Prozess erkennbar. Rechts: CSolv.(t) von 2-NAMA in 2-MTHF. Die
gezeigten KWWs dienen auch hier der Beschreibung des α-Prozesses und stammen aus der globalen
Anpassung imMasterplot. Die Anpassungsparameter sind φ0 = 0,95±0,04 und βKWW = 0,37±0,02
sind im Rahmen der Auswertungsunsicherheit zu denen 2-NAMs identisch. Es ist auch in 2-NAMA
kein β -Prozess erkennbar.
Abb. 5.7: Vergleich der Farbstoffe Naphthalin, 2-NAM, 2-NAMA und Quinoxalien im Lösungsmit-
tel 2-MTHF. Aufgetragen ist die Zeit-Temperatur-Superposition (TTS) der jeweiligen Solvatations-
Antwortfunktionen CSolv.(t) auf 95,0 K. Man erkennt, dass besonders Naphthalin und 2-NAM im Rah-
men der Auswerteunsicherheit ein ähnliches Verhalten aufweisen und 2-NAMA nur geringfügig davon
abweicht.
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5.3 Neue TSD-Sonden auf Basis Indols
Die im vorherigen Abschnitt gesammelten Erkenntnisse bei der Suche nach neuen TSD-Sonden lassen
sich nutzen, um weitere Farbstoffe hinsichtlich ihrer Eignung als TSD-Sonde zu charakterisieren. Da die
phosphoresziernde Gruppe der auf Naphthalin basierten neuen TSD-Sonden ebenjenes unpolare Naph-
thalin ist und zudem die Charakteristik der neu gefunden TSD-Sonden eher dafür spricht, dass es sich
ebenfalls um unpolare Farbstoffe handelt, ist es in zweierlei Hinsicht nun interessant und wünschenswert
weitere polare TSD-Sonden zu finden. Zum einen stellt sich die Frage, ob sich die im letzten Abschnitt
erzielten Erkenntnisse analog auf polare Farbstoffe übertragen lassen und zum anderen ist die bloße Ver-
fügbarkeit an zusätzlichen polaren TSD-Sonden, welche sich idealerweise mit Quinoxalin kombinieren
lassen, ein Gewinn an sich. Insbesondere längere Lebensdauern wären hier von Vorteil, um so auch hin zu
längeren Zeiten messen zu können, was bisher nicht möglich ist. Farbstoffe (Rutheniumkomplexe, Phtha-
limide) die das Fenster zur Singulett-Solvatationsdynamik schließen, sprich mit kürzeren Lebensdauern,
sind im Prinzip schon verfügbar [126].
Neue TSD-Sonden sollen dabei nicht einfach nur zum Selbstzweck gefunden werden, sondern nach Mög-
lichkeit auch ein neues Anwendungsgebiet für die TSD eröffnen, in welchem die lokale Messtechnik ihre
Stärken vollständig entfalten und damit Erkenntnisse zum jeweiligen Forschungsgebiet beitragen kann,
die mit anderen Messmethoden nicht ohne Weiteres zu erzielen sind.
Die Biophysik und Biochemie stellen solche Anwendungsgebiete dar. Gerade bei Fragestellungen, die
Funktionalität und Stabilität von Proteinen und Peptiden betreffen, spielt die Dynamik in den entspre-
chenden Solvatationshüllen eine große Rolle und ist Gegenstand aktueller Forschung [1–15]. Mit der
lokalen TSD-Methode könnten hier wertvolle neue Einblicke gewährt werden.
Um die Stärken der TSD in diesem großen Anwendungsgebiet nutzen zu können, müssen dafür allerdings
passende TSD-Sonden gefunden werden. Idealerweise sind das Farbstoffe, deren als phosphoreszierende
Gruppe ohnehin schon in zahlreichen Biomolekülen vorkommt, da dadurch die aufwendige Synthese
von TSD-Sonden an die zu untersuchenden Moleküle wegfallen kann. Zusätzlich ist es von Vorteil, wenn
sich die Molekülstruktur einer neuen TSD-Sonde nicht allzu sehr von der Struktur der bisher bekannten
Farbstoffe unterscheidet, da so die Wahrscheinlichkeit steigt, dass dieser ähnliche Eigenschaften besitzt
wie die bekannten Farbstoffe.
Unter Berücksichtigung dieser Aspekte bietet sich Indol als potentielle, polare TSD-Sonde an, da es in
der natürlich vorkommenden, essentiellen Aminosäure Tryptophan bereits enthalten ist. In verschiedenen
Lösungsmitteln durchgeführte Messungen der Phosphoreszenzlebensdauer [171, 197] und der Quanten-
ausbeute des Triplettzustands [198–200], sowie eine ausführliche MD ab intio Beschreibung von sowohl
Singulett- wie auch Triplettzuständen [201, 202] deuten bereits darauf hin, dass der Farbstoff Indol sich
als TSD-Sonde eignen könnte. In Tabelle 5.1 sind die Strukturformel, sowie wesentliche Eigenschaften
Indols zusammengefasst. Ein weiterer Vorteil von Indol besteht darin, dass die essentiellen Aminosäure
Tryptophan (Strukturformel vgl. Tabelle 5.1) und deren Derivate, welche in der Biophysik und -chemie
eine große Rolle spielen, einen Indolanteil enthalten. Nicht nur das, Tryptophan sowie zahlreiche Trypto-
phanderivate sind auch ohne maßgeschneiderte Synthese kommerziell erhältlich. Auch für Tryptophan
(und dessen Derivate) wurden bereits Messungen der Phosporeszenzlebensdauer [2, 171, 200, 203] und
Quantenausbeute des Triplettzustands [2, 198–200] durchgeführt, die zeigen, dass die Ergebnisse in der
selben Größenordnung wie bei Indol liegen. UV-Absorptionsmessungen zeigen zudem, dass sowohl ei-
ne Anregung von Indol, als auch von Tryptophan mit dem vorhandenen Lasersystem unter Verwendung
der Wellenlänge λ =266 nm möglich ist [199, 204]. Vorbehaltlich einer tatsächlich vorhandenen, nicht
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Farbstoff Indol Tryptophan
Strukturformel
µG (2,02± 0,11)D [202]
µE (1,47± 0,18)D [202]
|∆µ| (0,55± 0,21)D
τPhos.(T < Tg) ≈ (6,5− 7) s [171, 197] ≈ 6s [171]
Tab. 5.1: Strukturformel und wesentliche Eigenschaften von Indol und Tryptophan. Mit µG ist das
Dipolmoment des Grundzustands bezeichnet und mit µE das des Tripletzustands.∆µ ist die Differenz
der beiden Dipolmomente. Zum Vergleich: ∆µQX = 1,31 D und ∆µNA = 0,15 D [109].
zu kleinen (∆ν > 50 cm−1), gesamten spektralen Verschiebung – wofür es Indizien gibt [197] – deu-
ten die Erkenntnisse aus der Literatur stark darauf hin, dass sich sowohl Indol als auch Tryptophan als
TSD-Sonden eignen. Ausgehend davon dürften sich auch noch komplexere Strukturen wie die Verket-
tung mehrerer Aminosäuren zu sogenannten Peptiden oder gar Proteine mit Hilfe der TSD untersuchen
lassen. Untersuchungen von solchen Systemen mit Hilfe von Phosphoreszenzmethoden (hauptsächlich
Lebensdauermessungen) legen die Machbarkeit von TSD-Untersuchungen nahe [1, 2, 8, 171, 200].
Um die Messmethode wirklich für biochemische Anwendungen interessant zu machen, sollten TSD-Un-
tersuchungen in biochemisch interessanten Lösungsmitteln durchgeführt werden. Da Wasser aufgrund
der bekannten Kristallisationseigenschaft, im für die TSD zugänglichen Temperaturbereich ausscheidet,
muss eine Alternative gefunden werden. Glycerin-Wasser Mischungen bieten sich hierfür aus mehreren
Gründen an. Zum einen sind sie für die Kryokonservierung von Zellen und sonstigen biologischen Sys-
temen ein beliebtes Lösungsmittel [3, 4, 6, 8, 15] und zum anderen lassen ausführliche Messungen der
dielektrischen Spektroskopie [23] darauf schließen, dass Glycerin-Wasser-Mischungen bestimmter Mi-
schungsverhältnisse mit der TSD messbar sein könnten. Entscheidend hierfür ist die Frage, ob eine Nor-
mierung bei hohen Temperaturen (sprich 〈ν (∞)〉) bestimmt werden kann. Pures Glycerin mit Tg ≈ 190 K
[23] lässt sich zwar nicht mit Quinoxalin normieren [149], allerdings hat eine Glycerin-Wasser-Mischung
ein niedrigeres Tg als pures Glycerin und Indol ein längere Lebensdauer als Quinoxalin. Beide Effekte
führen dazu, dass bestimmte Glycerin-Wasser Mischungen normierbar sein dürften.
Im Rahmen dieses Abschnitts wird zunächst Indol als potentielle, polare TSD-Sonde in der van-der-Waals-
Flüssigkeit 2-MTHF charakterisiert und mit der ebenfalls polaren TSD-Sonde Quinoxalin verglichen. An-
schließend wird Cbz-Tryptophan, sprich mit einer Cbz-Schutzgruppe versehenes und somit in 2-MTHF
lösliches Tryptophan, untersucht. Hierbei liegt der Fokus darauf, ob es sich ebenfalls als TSD-Sonde eig-
net und welchen Einfluss die nicht-phosphoreszierenden Molekületeile auf die Reorientierung der Lö-
sungsmittelmoleküle haben. Darauf folgend wird Indol in der wasserstoffbrückenbildenden Flüssigkeit
1-Propanol untersucht, um zu verstehen, was Indol genau in solchen, der biochemischen Anwendung
näheren, Systemen misst und wo die Unterschiede zu den bisher verwendeten TSD-Sonden liegen. Es
folgt die Vermessung von Indol in 2-Ethyl-1-Butanol, einem Lösungsmittel, dass nur Dank der längeren
Lebensdauer von Indol normiert werden kann und somit erstmals mit Hilfe der TSD vollständig gemes-
sen werden konnte. Darauf aufbauend werden die Erkenntnisse, die bei der Messung von Indol in einer
Glycerin-Wasser-Mischung, sprich einem biologisch relevanten Lösungsmittel(gemisch) erzielt werden
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konnten, vorgestellt. Abschließend werden Ergebnisse präsentiert, die an einem für die TSD hochkom-
plexen Modell-Heptapeptid mit Relevanz in der Krebsforschung [205] in der selben Glycerin-Wasser-Mi-
schung generiert wurden. Die Aminosäure Tryptophan dient hierbei als TSD-Sonde in dem biochemisch
relevanten Messsystem.
5.3.1 Indol in 2-Methyltetrahydrofuran
Wie bereits in der Einleitung dieses Abschnitts beschrieben, soll die potentielle, polare TSD-Sonde Indol
hinsichtlich ihrer Eignung als solche charakterisiert werden. Dies soll zunächst in der gut verstandenen
van-der-Waals-Flüssigkeit 2-MTHF erfolgen, bevor die Charakterisierung in der komplexeren wasserstoff-
brückenbildenden Flüssigkeit 1-Propanol abgeschlossen wird (vgl. Abschnitt 5.3.3). Indol (≥ 99 %) wur-
de dazu von Sigma Aldrich und 2-MTHF (99 %, stabilisiert mit 150-400ppm Butylhydroxytoluol) wie
bereits zuvor von Alfa Aesar bezogen.
Gemäß dem Leitfaden aus Abschnitt 5.1 muss dazu die Löslichkeit im zu untersuchenden Lösungsmittel,
die Unterkühlbarkeit desselben, eine Anregbarkeit mit dem zur Verfügung stehenden Lasersystem, ei-
ne ausreichende Quantenausbeute des Triplettzustand (sprich Emissionsintensität), eine gut aufgelöste
Struktur des Phosphoreszenzspektrums, eine Phosporeszenzlebensdauer im Bereich von ms-s und eine
ausreichend große gesamte spektrale Verschiebung∆ν vorliegen, ohne dass die Wechselwirkung mit dem
Lösungsmittel über den gewünschten Rahmen hinaus geht. Auch wenn bisherige Untersuchungen eine
solche Eignung nahelegen [171, 197–200, 204], muss die Eignungsprüfung aus zwei Gründen dennoch
für den konkreten Fall durchgeführt werden. Einerseits ist die Größenordnung der gesamten spektralen
Verschiebung noch unbekannt und andererseits ist zwecks der Charakterisierung von Indol ein direk-
ter Vergleich mit dem polaren Farbstoff Quinoxalin anzustreben, wofür die Datenlage noch geschaffen
werden muss.
Da die Löslichkeit des polaren Farbstoffs Indol (µG = (2,02 ± 0,11)D, vgl. Tabelle 5.1) im ebenfalls
polaren 2-MTHF ohne Weiteres gegeben ist und sich das Farbstoff/Lösungsmittel-Gemisch ohne Proble-
me unterkühlen lässt, wurde mittels Absorptionsmessungen untersucht, mit welcher Wellenlänge sich
Indol anregen lässt. Das Resultat dieser Messungen ist im linken Teil von Abbildung 5.8 dargestellt und
zeigt das vom Lösungsmittel bereinigte Absorptionsspektrum im Vergleich zu Quinoxalin (polar) und
Naphthalin (unpolar). Es zeigt sich, dass die potentielle TSD-Sonde Indol ein zu Naphthalin ähnliches
Absorptionsspektrum aufweist und mit der Wellenlänge λ = 266 nm angeregt werden kann. Darüber
hinaus stimmt der für Indol gemessene Absorptionskoeffizient mit dem in der Literatur für verschiede-
ne Lösungsmitteln bestimmten Absorptionskoeffizienten überein [204], was darauf schließen lässt, dass
Lösungsmittelabhängigkeit ähnlich gering ist, wie bei den bisher verwendeten TSD-Sonden.
Da Indol nun mit dem vorhandenen Lasersystem angeregt werden kann, wurden im nächsten Schritt die
Phosphoreszenzspektren im Rahmen einer Solvatationsmessung aufgenommen, welche später im Detail
beschrieben und analysiert wird. Die Farbstoff/Lösungsmittel-Konzentration dieser Messungen betrug
hierbei χIndol = 1,7 · 10
−4 mol/mol. In Abbildung 5.8 sind die Phosporeszenzspektren, welche mit der
Literatur übereinstimmen [197, 206], rechts dargestellt. Da sie bei verschiedenen Temperaturen und
mit zwei Gittern unterschiedlicher Bandbreite aufgenommen wurden, kann man ihnen mehrere Erkennt-
nisse entlocken. Erstens ist es offensichtlich so, dass die Quantenausbeute des Triplettzustands bei ver-
schiedenen Temperaturen ausreichend hoch ist, um Spektren aufnehmen zu können. Zweitens sind die
einzelnen Peaks ausreichend gut aufgelöst und separiert, um an ihnen eine spektrale Verschiebung des
gesamten Spektrums analysieren zu können. Besonders der hochenergetische Peak bei ν ≈ 24750 cm−1
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Abb. 5.8: Links: Vergleich der, vom Lösungsmittel bereinigten, Absorptionsspektren verschiedener
Farbstoffe. Die Messungen wurden in 2-MTHF durchgeführt. Als gestrichelte Linien sind die vorhan-
denen Anregungswellenlängen des Lasersystems eingezeichnet. Die Daten für Quinoxalin wurden
der Literatur entnommen [102]. Man erkennt, dass die potentielle TSD-Sonde Indol ein zu Naphthalin
ähnliches Absorptionsspektrum aufweist und mit derWellenlänge λ = 266 nm angeregt werden kann.
Rechts: Phosphoreszenzspektren von Indol in 2-MTHF. Aufgetragen ist die normierte Intensität über
der Wellenzahl ν = 1/λ. Oben: Vergleich der in 2-MTHF unterhalb von Tg mit dem 150 Linien/mm Git-
ter aufgenommenen Spektren Indols, Naphthalins und Quinoxalins. Es fällt auf, dass das Spektrum
Indols sich deutlich von denen der beiden anderen Farbstoffen unterscheidet, was aber im Einklang
mit der Literatur steht [197, 206]. Unten: Mit dem 600 Linien/mm Gitter aufgenommene Spektren In-
dols. Während das blaue Spektrum mit dem unrelaxierten Lösungsmittel in Verbindung steht, bezieht
sich das rote auf das vollkommen relaxierte Lösungsmittel. Zudem ist die exemplarische Anpassung
der Hochenergieflanke mittels eines modifizierten Gauß-Profils (magenta) im entsprechenden Bereich
gezeigt. Der Unterschied in der spektralen Position beider Spektren gibt die Stärke der gesamten
spektralen Verschiebung ∆ν = (135,3 ± 0,8) cm−1 an. Allein die Betrachtung der gut aufgelösten
und separierbaren Spektrenstruktur, sowie die Rotverschiebung bei höheren Temperaturen, legt na-
he, dass sich Indol als TSD-Sonde eignet.
eignet sich, aufgrund seiner guten Separation von den weiteren Peaks und der daraus resultierenden
geringen Beeinflussung durch selbige, hervorragend zur Spektrenanalyse. Und drittens ist erkennbar,
dass die Spektren mit der steigender Temperatur rotverschieben und die gesamte spektrale Verschiebung
∆ν = (135,3 ± 0,8) cm−1 beträgt, was sich mit den Indizien aus der Literatur deckt [197]. All diese
Erkenntnisse sprechen zusammen genommen sehr stark dafür, dass die Wechselwirkung mit dem Lö-
sungsmittel nicht über den gewünschten Rahmen hinaus geht und Indol als TSD-Sonde genutzt werden
kann. Einer Solvatationsmessung sowie einem darauf aufbauenden Vergleich mit dem ebenfalls polaren
Farbstoff Quinoxalin steht somit nichts mehr im Wege.
Um die Messzeit dieser Solvatationsmessung mit einer erwartbaren temperaturabhängigen Lebensdauer,
deren Maximalwert τIndol ≈ 6.5 s für T < Tg beträgt [171] und somit mit kleinen Repetitionsraten des
Laser einhergeht, optimal zu gestalten, wurde von der üblichen Datenaufnahme abgesehen, da diese
eine Messzeit von (36− 72)Stunden je Temperatur in Anspruch genommen hätte. Stattdessen ist es im
Falle solch langer Lebensdauern zeitlich effektiver nur die erste Dekade nach dem üblichen Verfahren
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aufzunehmen und alle folgenden Dekaden durch die Verwendung der kinetischen Serie zu detektieren
(vgl. Abschnitt 3.4.2). Der Vorteil dieses Vorgehens ist, neben der kürzeren Gesamtmessdauer (Messzeit
je Temperatur bei (11,5-20,5) Stunden), dass sich mit einer Messung sowohl die Solvatations-Antwort-
funktionen CSolv.(t), wie auch die Phosphoreszenzlebensdauer bestimmen lässt.
In Abbildung 5.9 sind die Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) von Indol in 2-MTHF inklusive der KWW-
Auswertung gezeigt. Es wurden im Temperaturbereich von T = 88,0 K bis T = 97,0 K sechs verschiedene
Temperaturen mit einem dynamischen Bereich von drei Dekaden (0,02 s-15,8 s) aufgenommen. Es liegt
dabei keine Limitation des dynamisch zugänglichen Messfensters vor, da die Phosphoreszenzlebensdau-
er – τIndol, 88 K = (6,55 ± 0,05) s, τIndol, 94 K = (5,73 ± 0,11) s – im Einklang mit der Literatur [171]
nur eine geringe Temperaturabhängigkeit aufweist. Zur Bestimmung der Normierungsfaktoren 〈ν (0)〉
und 〈ν (∞)〉 wurden jeweils alle Messpunkte mit t ≤ 1 s der tiefsten, bzw. alle mit t ≥ 1 s höchsten
Temperatur verwendet, woraus sich die gesamte spektrale Verschiebung ∆ν = (135,3 ± 0,8) cm−1 be-
stimmen ließ. Dass dieser Wert kleiner ist als der mit Quinoxalin in 2-MTHF gemessene Wert (∆νQX =
(254,8±3,2) cm−1), aber größer ist als die mit Naphthalin in 2-MTHF gemessene gesamte spektrale Ver-
schiebung (∆νNA = (88,0±1,4) cm
−1), ist eine direkte Folge der farbstoffspezifischen Änderung des Di-
polmoments |∆µ| bei Anregung in den Triplett-Zustand [38]. Auch hier gilt |∆µ|QX > |∆µ|Indol > |∆µ|NA
(vgl. Tabelle 2.1 und 5.1).
Bei der Betrachtung der Daten und deren Auswertung zeigt sich, dass neben dem dominanten α-Prozess
auch ein schwacher β -Prozess sichtbar ist. Die KWW-Analyse ergab hierbei φ0 = 0,93 ± 0,01 und
βKWW = 0,53±0,01, wobei die Anpassungsgrenze dabei analog zu Quinoxalin in 2-MTHF gewählt wurde.
Die Tatsache, dass die Messung der Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t), sowie die Analyse nach dem
üblichen Schema für Indol möglich ist, zeigt dass Indol alle Anforderungen an eine TSD-Sonde erfüllt
und demnach als solche verwendet werden kann.
Es stellt sich somit die Frage, wie sich die, mit der neuen TSD-Sonde Indol, erzielten Ergebnisse mit
denen der bisherigen Farbstoffe vergleichen lassen. Da es sich bei Indol um ein polares Molekül handelt,
liegt ein Vergleich mit der ebenfalls polaren TSD-Sonde Quinoxalin nahe. Beim Vergleich der Ergebnis-
se der KWW-Analyse stellt man direkt fest, dass im Rahmen der Mess- und Auswertegenauigkeit keine
Unterschiede zwischen den mit Indol und Quinoxalin in 2-MTHF erzielten Ergebnissen vorliegen, d.h.
sowohl der α-Prozess wie auch das Stärkenverhältnis von α- zu β -Prozess sind für die polaren Farbstoffe
Quinoxalin und Indol identisch. Demnach müssten sich die Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t) der
beiden TSD-Sonden, die aufgrund der unterschiedlichen Lebensdauern der Farbstoffe die Relaxation der
2-MTHF-Moleküle bei derselben Temperatur zu verschiedenen Zeiten messen, ohne weiteres Zutun auch
ergänzen. Abbildung 5.10 zeigt genau dies. Ohne jegliche Skalierung ergänzen sich die Datensätze von
Quinoxalin und Indol im Rahmen der Messgenauigkeit nahezu perfekt. Die leichten Abweichungen sind
auf Genauigkeit der Temperatursensoren im Messbau zurückzuführen, die bei dem fragilen Glasbildner
2-MTHF durchaus zu den sichtbaren, aber dennoch geringen Unterschieden führen können. Durch die
Kombination der beiden polaren TSD-Sonden ist es nun möglich die dipolare TSD-Daten über fünf De-
kaden, bei zwei Dekaden Überlapp, aufzunehmen. Mit der neuen, polaren TSD-Sonde Indol erweitert
sich dadurch das Messfenster der TSD erstmals hin zu längeren Zeiten. Die Qualität dieser Erweiterung
geht dabei weit über die Qualität der bisher berichteten Erweiterung des Messfensters hin zu kürzeren
Zeiten hinaus, da Solvatations-Antwortfunktionen direkt verglichen werden konnten und nicht lediglich
Zeitkonstanten in einem Arrheniusplot [126].
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Abb. 5.9: Links: CSolv.(t) von Indol in 2-MTHF. Die gezeigten KWWs entspringen der globalen Anpas-
sung im Masterplot. Rechts: Masterplot von Indol in 2-MTHF. Sowohl ein α- als auch ein schwacher
β -Prozess sind hierin gut erkennbar. Um den α-Prozess zu beschreiben, wurde eine KWW-Funktion
an die Daten angepasst, was φ0 = 0,93± 0,01 und βKWW = 0,53± 0,01 als Ergebnis lieferte. Die An-
passungsgrenze wurde dabei so gewählt, dass der α-Prozess möglichst unabhängig vom schwachen
β -Prozess beschrieben werden kann und ist zudem identisch mit der gewählten Anpassungsgrenze,
die bei der Auswertung der Messdaten des ebenfalls polaren Farbstoffs Quinoxalin in 2-MTHF ver-
wendet wurde.
5.3.2 Cbz-Tryptophan in 2-Methyltetrahydrofuran
Mit der erfolgreichen Charakterisierung des neuen, polaren TSD-Farbstoffes Indol in 2-MTHF und ei-
ner damit verbundenen Zeitfenstererweiterung hin zu längeren Zeiten – was schon einen Erfolg an sich
darstellt – ist der erste Schritt hin zur Anwendbarkeit der Messmethode TSD im biochemischen Bereich
gelungen. Darauf aufbauend werden in diesem Abschnitt die Ergebnisse einer ersten Farbstoffmodifika-
tion präsentiert. Dabei handelt es sich um Cbz-Tryptophan (97 %), welches von Sigma Aldrich bezogen
wurde und dessen Strukturformel in Abbildung 5.11 dargestellt ist. Es wird in 2-MTHF hinsichtlich seiner
Eignung als Farbstoff charakterisiert. Cbz-Tryptophan ist dabei ein mit einer Cbz- Schutzgruppe versehe-
nes Tryptophan, welches wiederum eine natürlich vorkommende, essentielle Aminosäure ist und somit
in zahlreichen Peptiden und Proteinen vorkommt. Tryptophan sowie Cbz-Tryptophan enthalten beide
eine Indolgruppe, von der man analog zu den Erkenntnissen der Naphthalinderivate hoffen darf, dass
sie die einzig phosphoreszierende Gruppe ist. Die Wahl fiel aus zweierlei Gründen auf Cbz-Tryptophan:
Zum einen ist es in 2-MTHF löslich, wohingegen Tryptophan bereits in geringer Konzentration ausfällt
und zum anderen ist es im Hinblick auf die biochemische Anwendung interessant, ob ein Phenylring in
nächster Nähe zur phosphoreszierende Gruppe auf Einfluss dieselbe nimmt, z.B. durch Phosporeszenzlö-
schung (Quenching). Die Aminosäuren Tryosin und Phenylalanin besitzen beispielsweise ebenfalls einen
Phenylring. Im Folgenden werden nun die Ergebnisse der Untersuchungen hinsichtlich der Eignung von
Cbz-Tryptophan als TSD-Sonde vorgestellt, dabei wird im Wesentlichen analog zum vorherigen Abschnitt
vorgegangen. Demnach wurden nach erfolgreicher Lösung von Cbz-Tryptophan in 2-MTHF und einem
unproblematischen Kühlverhalten dieser Farbstoff/Lösungsmittel-Mischung, weitere Erkenntnisse mit-
tels einer Absorptionsmessung gesammelt, um herauszufinden mit welcher Wellenlänge sich Cbz-Trypto-
phan anregen lässt. Cbz-Tryptophan (97 %) wurde dazu von Sigma Aldrich bezogen. Der linke Teil der
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Abb. 5.10: Vergleich der mit Indol und Quinoxalin in 2-MTHF gemessenen Solvatations-
Antwortfunktionen CSolv.(t). Es wurden keine Skalierungen vorgenommen. Die mit den unterschied-
lichen Farbstoffen gemessenen Datensätze ergänzen sich nahezu ideal, sodass man durch die Kombi-
nation beider polarer TSD-Sonden fünf Dekaden, bei einem Überlapp von zwei Dekaden (schraffiert),
abdecken kann.
Abb. 5.11: Links: Strukturformel von Cbz-Tryptophan mit gut erkennbarer Indolgruppe. Die Cbz-
Schutzgruppe beinhaltet alles oberhalb des Stickstoffatoms (N). Zum Vergleich sind Tryptophan (mit-
tig) und Indol (rechts) gezeigt.
Abbildung 5.12 zeigt das Ergebnis dieser Messung. Man erkennt eine leichte Rot-Verschiebung (∼ 7 nm)
der Absorptionsspektren Cbz-Tryptophans im Vergleich zu denen Indols bei ansonsten ähnlicher Form.
Dies deckt sich mit den Erkenntnissen aus der Literatur für Tryptophan [199, 204], spielt aber für die
Anwendung als TSD-Sonde keine Rolle. Ebenso wie Indol ist auch Cbz-Tryptophan mit der Wellenlänge
λ= 266 nm anregbar.
Aufbauend darauf wurden Phosphoreszenzspektren im Rahmen einer Solvatationsmessung aufgenom-
men, welche in Abbildung 5.12 rechts dargestellt sind. Die Farbstoff/Lösungsmittel-Konzentration betrug
dabei χCbz-Trp. = 1,7 ·10
−4 mol/mol. Analog zu Indol, kann man allein aus der Tatsache, dass Phospores-
zenzspektren aufgenommen werden konnten, auf eine ausreichende Quantenausbeute in den Triplettzu-
stand bei verschiedenen Temperaturen schließen. Weiterhin ist die Spektrenstruktur sehr ähnlich zu Indol,
was nach den Erkenntnissen aus der Literatur zu Tryptophan auch erwartet werden konnte [206]. Die
Rotverschiebung des gesamten Spektrums Cbz-Tryptophans gegenüber Indols von∼ 300 cm−1 ist hierbei
eine direkte Folge der Rotverschiebung des Absorptionskoeffizienten und nicht weiter hinderlich für alle
folgenden Auswertungen, wie sich bereits bei den Naphthalinderivaten herausstellte (vgl. Abschnitt 5.2).
Insgesamt lässt sich aus der Ähnlichkeit der Spektren Cbz-Tryptophans und Indols zum einen folgern,
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Abb. 5.12: Links: Vergleich der, vom Lösungsmittel bereinigten Absorptionsspektren verschiedener
Farbstoffe. Die Messungen wurden in 2-MTHF durchgeführt. Als gestrichelte Linien sind die vorhan-
denen Anregungswellenlängen des Lasersystems eingezeichnet. Die Daten für Quinoxalin wurden
der Literatur entnommen [102]. Man erkennt, dass die potentielle TSD-Sonde Cbz-Tryptophan ein zu
Indol ähnliches Absorptionsspektrum aufweist und mit derWellenlänge λ= 266 nm angeregt werden
kann. Rechts: Phosphoreszenzspektren von Cbz-Tryptophan in 2-MTHF. Aufgetragen ist die normier-
te Intensität über der Wellenzahl ν = 1/λ. Oben: Vergleich der in 2-MTHF unterhalb von Tg mit dem
150 Linien/mmGitter aufgenommenen Spektren von Cbz-Tryptophan und Indol, welche eine sehr ähn-
liche Spektrenstruktur aufweisen. Die Rotverschiebung des gesamten Spektrums Cbz-Tryptophans
gegenüber Indols von ∼ 300 cm−1 ist dabei eine direkte Folge der Rotverschiebung des Absorptions-
koeffizienten. Unten: Mit dem 600 Linien/mm Gitter aufgenommene Spektren Cbz-Tryptophans. Wäh-
rend das blaue Spektrum mit dem unrelaxierten Lösungsmittel in Verbindung steht, bezieht sich das
rote auf das vollkommen relaxierte Lösungsmittel. Zudem ist die exemplarische Anpassung der Hoch-
energieflanke mittels eines modifizierten Gauß-Profils (magenta) im entsprechenden Bereich gezeigt.
Der Unterschied in der spektralen Position beider Spektren gibt die Stärke der gesamten spektrale
Verschiebung ∆ν = (156,9± 1,7) cm−1 an. Allein die Betrachtung der gut aufgelösten und separier-
baren Spektrenstruktur, sowie die Rotverschiebung bei höheren Temperaturen, legt nahe, dass sich
Cbz-Tryptophan als TSD-Sonde eignet.
dass die Spektrenanalyse zur Bestimmung der spektralen Verschiebung, aufgrund der in Cbz-Tryptophan
ebenfalls gut aufgelösten und separierten Peakstruktur, in gewohnter Weise durchgeführt werden kann.
Zum anderen spricht die Ähnlichkeit der Spektren zusätzlich dafür, dass in Cbz-Tryptophan die Indol-
gruppe die einzig phosphoreszierende Gruppe ist und diese darüber hinaus nicht maßgeblich durch den
Phenylring der Cbz-Schutzgruppe beeinträchtigt wird. All dies deutet in Verbindung mit der erkennbaren
gesamten spektralen Verschiebung von ∆ν= (156,9± 1,7) cm−1 darauf hin, dass auch Cbz-Tryptophan
als TSD-Sonde genutzt werden kann. Demzufolge gibt eine Solvatationsmessung in 2-MTHF mit anschlie-
ßendem Vergleich zu den mit Indol erzielten Erkenntnissen endgültigen Aufschluss über die Eignung von
Cbz-Tryptophan als TSD-Sonde.
Diese Solvatationsmessung von Cbz-Trypotophan in 2-MTHF wurde analog zu Indol in 2-MTHF durch-
geführt. D.h. es wurde die für lange Lebensdauern optimierte Datenaufnahme gewählt, mit der sich in
einer Messung sowohl die Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t), wie auch die Phosphoreszenzlebens-
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dauer bestimmen lässt. Die Messdauer je Temperatur war hierbei mit (15,5-20) Stunden nicht wesentlich
verschieden im Vergleich zur Indolmessung. Ebenfalls ist das zugängliche dynamische Messfenster nicht
durch die Phosphoreszenzlebensdauer – τCbz-Trp., 88 K = (6,19± 0,01) s, τCbz-Trp., 94 K = (5,53± 0,09) s –
limitiert, welche im Einklang mit der Literatur [171] nur eine geringe Temperaturabhängigkeit aufweist.
Daraus, dass sich sowohl die Lebensdauer als auch die Messzeit je Temperatur von Cbz-Trypotophan und
Indol nur geringfügig unterscheiden, lässt sich bereits folgern, dass eine denkbare, durch den Phenylring
bedingte Phosphoreszenzlöschung allenfalls eine untergeordnete Rolle spielt, was im Hinblick auf die
biochemische Anwendbarkeit eine wichtige Erkenntnis darstellt.
Um eine Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) Cbz-Tryptophans in 2-MTHF zu erhalten, wurde – analog
zu Indol – der hochenergetische Peak der Phosphoreszenzspektren mit dem modifizierten Gauß-Profil
nach Gleichung (3.5) beschrieben (vgl. Abb. 5.12, rechts). Zur Bestimmung der Normierungsfaktoren
〈ν (0)〉 und 〈ν (∞)〉 wurden jeweils alle Messpunkte der tiefsten, bzw. alle ≥ 10 s höchsten Temperatur
verwendet. Damit ergibt sich eine gesamte spektrale Verschiebung von ∆ν = (156,9± 1,7) cm−1. Diese
ist geringfügig größer als bei Indol in 2-MTHF, da sich im Falle von Cbz-Tryptophan in der ersten Solvata-
tionshülle der phosphoreszierenden Indolgruppe mehr polare Molekülteile befinden. Schematisch ist das
in Abbildung 5.13 gezeigt.
Mit Hilfe dieser Abbildung lässt sich auch abschätzen, dass der nicht phosphoreszierende Anteil Cbz-Tryp-
tophans ∼ 20 %57 zur Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) beiträgt. Aufgrund der Tatsache, dass die
2-MTHF-Moleküle allerdings etwas kleiner sind als die Indolgruppe, die in dem einfachen Modell ja die
Kugelgröße definiert, und somit mehr 2-MTHF-Moleküle zu CSolv.(t) beitragen, handelt es sich bei der
obigen Abschätzung, um eine obere Schranke. Da weiterhin der nicht phosphoreszierende Anteil Cbz-
Tryptophans größer ist als die Lösungsmittelmoleküle und sich auch Teilgruppen dieses Anteils nicht frei
bewegen können, ist zu erwarten, dass der oben abgeschätzte Beitrag zur Solvatations-Antwortfunkti-
on CSolv.(t) dynamisch langsamer ist als die Reorientierung der Lösungsmittelmoleküle und somit als
zweiter Prozess bei längeren Zeiten auftauchen dürfte. Darüber hinaus könnte man annehmen, dass die
Reorientierung der Lösungsmittelmoleküle in der Nähe dieses Anteils, aufgrund der geometrischen Ein-
schränkungen durch diesen, generell langsamer vonstatten geht als bei der bei Messung von Indol in
2-MTHF. Da dies allerdings nicht alle Lösungsmittelmoleküle gleichermaßen betrifft und der Einfluss des
nicht phosphoreszierenden Anteils abhängig von dessen Orientierung in verschiedenen Solvatationshül-
len auch leicht unterschiedlich sein dürfte, kann man zudem erwarten, dass die dynamische Heterogeni-
tät zunimmt.
Teile dieser Erwartungen an die Solvatationsmessung Cbz-Tryptophans in 2-MTHF lassen sich bereits
qualitativ bestätigen, wenn man die Ergebnisse dieser Messung mit denen Quinoxalins, Naphthalins und
Indols vergleicht. Dazu eignet es sich die Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t) aller Temperaturen
des jeweiligen Farbstoffs zu superponieren, sprich auf eine Temperatur (hier T = 95,0 K) zu skalieren.
Dieser Vergleich ist in Abbildung 5.14 dargestellt. Ihm kann man entnehmen, dass die mit Cbz-Tryptophan
gemessene Dynamik in 2-MTHF zum einen tatsächlich langsamer ist als die mit den anderen Farbstoffen
gemessene Dynamik und zum anderen einen zweiten Prozess bei langen Zeiten aufweist, dessen Anteil
am gesamten Abfall der Solvatations-Antwortfunktionen im Rahmen der abgeschätzten ∼ 20 % liegt.
Um die Erwartungen auch quantitativ zu untersuchen, wurde an die TTS-Kurve Cbz-Tryptophans eine
Summe aus zwei KWW-Funktionen angepasst. Das bedeutet, dass mit τ1, τ2, φ0,1, φ0,2, βKWW, 1 und
βKWW, 2 zunächst sechs freie Anpassungsparameter vorliegen, die jedoch Einschränkungen unterliegen.
57 Einfaches Zählen der Kugeln auf der Basis von Abb. 5.13 unter der Annahme einer dodekaedrischen lokalen Struktur um die
phosphoreszierende Indolgruppe, ergibt 2/12≈ 17 % bzw. 3/12 = 25 %
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Abb. 5.13: Schematisch dargestellte 2D-Situation der Solvatationsmessung von Cbz-Tryptophan in 2-
MTHF. Zentral gelegen ist die phosphoreszierende Indolgruppe, deren Größe durch den blauen Kreis
abgeschätzt wird. Die erste Solvatationhülle, in welcher mit der TSD jegliche Reorientierung gemes-
sen wird, ist in grau dargestellt. Sie besteht dreidimensional gesehen aus zwölf Kugeln (gestrichelte
Kreise), in denen sich die Lösungsmittelmoleküle, sowie der nicht phosphoreszierende Anteil des
Cbz-Tryptophans befinden. Letzterer bedeckt zwei bis drei dieser Kugeln (grün dargestellt), woraus
man abschätzen kann, dass er mit ∼ 20 % zur Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) beitragen dürfte.
Details finden sich im Text.
Abb. 5.14: Vergleich der Farbstoffe Indol, Cbz-Tryptophan, Quinoxalin und Naphthalin in 2-MTHF. Auf-
getragen ist die Zeit-Temperatur-Superposition (TTS) der jeweiligen Solvatations-Antwortfunktionen
CSolv.(t) auf 95,0 K. Der Vergleich der Kurven zeigt, dass die mit Cbz-Trypotphan gemessene Dyna-
mik in 2-MTHF zum einen langsamer ist als die mit den anderen Farbstoffen gemessene Dynamik
und zum anderen einen zweiten Prozess bei langen Zeiten aufweist, dessen Anteil am gesamten Ab-
fall der Solvatations-Antwortfunktionen im Rahmen der abgeschätzten ∼ 20 % liegt.
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Per Definition gilt τ1 < τ2, während man aus Abbildung 5.14 zusätzlich 0.9≤ φ0,1+φ0,2 ≤ 1 entnehmen
kann, wobei φ0,2 nach obigen Überlegungen im Bereich von ∼ 0,2 liegen sollte. Weiterhin hat sich für
den Streckungsparameter in der TSD gezeigt, dass βKWW ≈ 0,5 ist, sofern es sich um einen α-Prozess
handelt. Ist wie im vorliegenden Fall zu erwarten, dass eine größere dynamische Heterogenität aufgrund
geometrischer Einschränkungen vorliegt, so wird βKWW kleiner. Im Falle von Überstrukturen ist hinge-
gen ein größerer Wert für βKWW zu erwarten. Da für Cbz-Tryptophan in 2-MTHF keine Überstrukturen
zu erwarten sind, weder für die Relaxation der Lösungsmittelmoleküle noch für die des nicht phospho-
reszierenden Anteils Cbz-Tryptophans, bedeutet das konkret, dass beide Streckungsparameter bei ∼ 0,5
liegen sollten. Diesen Überlegungen folgend wurden entsprechende Startparameter für φ0,1, φ0,2 und
βKWW, 2 für die Anpassung gewählt. Für den Relaxationsprozess der Lösungsmittelmoleküle wurden für
τ1 und βKWW, 1 die Werte aus der Indolmessung in 2-MTHF als Startparameter übernommen und für
τ2 = 50 s aus Abbildung 5.14 abgeschätzt. Da sich bei der Anpassung der sechs freien Parameter und der
anschließenden Variationen der Startparameter herausstellte, dass βKWW, 2 nur schlecht, aufgrund des
verhältnismäßig kleinen Beitrags des phosphoreszierenden Anteils zur Gesamtrelaxation, bestimmbar
war, wurde gemäß obiger Überlegungen βKWW, 2 = βKWW, Indol = 0,53 festgesetzt und die Unsicherheit
dieser Festsetzung bei der Angabe der Auswerteunsicherheit für τ2 berücksichtigt.
Abbildung 5.15 zeigt die Ergebnisse dieser Auswertung, sowohl für die einzelnen Temperaturen als auch
für die TTS-Kurve. Anhand der Anpassungsergebnisse und dem Vergleich der, in 2-MTHF mit verschie-
denen TSD-Sonden erzielten, Zeitkonstanten (vgl. Arrheniusdarstellung Abbildung 5.16), lassen sich
mehrere Erkenntnisse festhalten. Erstens können zwei Relaxationsprozesse beobachtet werden, wovon
der schnellere Prozess auf die Relaxation der Lösungsmittelmoleküle und der langsamere Prozess auf die
Relaxation des nicht phosphoreszierende Anteils Cbz-Tryptophans zurückzuführen ist. Zweitens decken
sich die Relaxationsanteile beider Prozesse mit der einfachen Modellbeschreibung, die in Abbildung 5.13
skizziert wurde. Und drittens führt der nicht phosphoreszierende Anteil Cbz-Tryptophans dazu, dass die
Heterogenität der Dynamik der Lösungsmittelmoleküle zunimmt und die Dynamik selbst, verglichen mit
den durch Indol erzielten Ergebnissen, langsamer wird, was auf die geometrische Einschränkung durch
den nicht phosphoreszierenden Molekülanteil zurückzuführen ist.
Dieses gesamte Verständnis Cbz-Tryptophans führt dazu, dass auch eine biochemisch relevante Modifika-
tion des TSD-Farbstoff Indol genutzt werden kann, um lokale Reorientierungsdynamik zu untersuchen.
Dabei ist Indol die einzig phosphoreszierende Gruppe, was analog zu den Ergebnissen der Naphthalinde-
rivate ist. Es ist daher aufgrund der bisherigen Datenlage anzunehmen, dass derartige Farbstoffmodifika-
tionen verallgemeinerbar sind und einem bestimmten Muster folgen. Der restliche, nicht phosphoreszie-
rende Molekülanteil hat dabei zum einen, abhängig von seiner Größe, unterschiedlich starken Einfluss
auf die Reorientierung der Lösungsmittelmoleküle und kann zum anderen selbst zur Solvatations-Ant-
wortfunktion CSolv.(t) beitragen.
Aufbauend auf diesen Erkenntnissen, kann man zur nächsten Komplexitätsstufe übergehen. Um bioche-
misch relevante Systeme, z.B. Peptide, untersuchen zu können, muss man zunächst den Farbstoff Indol in
biochemisch relevanteren, wasserstoffbrückenbildenden Flüssigkeiten, charakterisieren. 1-Propanol bie-
tet sich dafür als gut verstandenes Lösungsmittel an. Danach kann man zu Glycerin-Wasser-Mischungen
übergehen, einem tatsächlich biochemisch relevanten Lösungsmittel [3, 4, 6, 8, 15] um anschließend
komplexe Peptide darin zu untersuchen.
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Abb. 5.15: Links: CSolv.(t) von Cbz-Tryptophan in 2-MTHF. Die gezeigten KWWs entspringen der globa-
len Anpassung, unter Annahme der gleichen Temperaturabhängigkeit beider Prozesse (siehe rechts).
Rechts: Zeit-Temperatur-Superposition (TTS) der Cbz-Tryptophan Solvatations-Antwortfunktionen
CSolv.(t) auf 95,0 K inklusive der Anpassung zweier KWW-Funktionen. Die Anpassungsparameter kön-
nen der Abbildung entnommen werden. Details dazu finden sich im Text.
Abb. 5.16: Arrheniusdarstellung des fragilen Glasbildners 2-MTHF. Gezeigt sind die TSD-Ergebnisse,
die mit verschiedenen Farbstoffen erzielt wurden, sowie eine an die Quinoxalin-Daten angepasste
Vogel-Fulcher-Tammann-Funktion (VFT), welche mit der Literatur und Dielektrik übereinstimmt [126].
Die angegebenen Messunsicherheiten vereinen Auswerteunsicherheiten und Temperaturunsicherhei-
ten. Man erkennt gut, dass die Relaxationsdynamik der mit Cbz-Tryptophan gemessenen Lösungs-
mittelmoleküle langsamer ist als die mit Indol gemessene Relaxationszeit der Lösungsmittelmoleküle.
Darüber hinaus ist die Relaxation des nicht phosphoreszierenden Anteils Cbz-Tryptophans nochmals
deutlich langsamer als die Relaxationszeit der Lösungsmittelmoleküle.
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Abb. 5.17: Phosphoreszenzspektren der TSD-Sonde Indol. Aufgetragen ist die normierte Intensität
über der Wellenzahl ν = 1/λ. Oben: Vergleich der in 1-Propanol und 2-MTHF unterhalb von Tg mit
dem 150 Linien/mm Gitter aufgenommenen Spektren. Es fällt auf, dass die Phosphoreszenzspektren
von Indol keine Abhängigkeit vom Lösungsmittel aufweisen, was sich mit den Erkenntnissen deckt,
die mit Quinoxalin und Naphthalin erzielt wurden. Zwischen den gestrichelten Linien befindet sich
der im unteren Bild darstellte Messbereich. Unten: Während das blaue Spektrum mit dem unrelaxier-
ten Lösungsmittel in Verbindung steht, bezieht sich das rote auf das vollkommen relaxierte Lösungs-
mittel. Zudem ist die exemplarische Anpassung der Hochenergieflanke mittels eines modifizierten
Gauß-Profils (magenta) im entsprechenden Bereich gezeigt. Der Unterschied in der spektralen Posi-
tion beider Spektren gibt die Stärke der gesamten spektralen Verschiebung ∆ν = (90,1± 1,4) cm−1
an.
5.3.3 Indol in 1-Propanol
Um nach der Analyse der neuen TSD-Sonde Indol und dessen Modifikation (Cbz-Tryptophan) in der
van-der-Waals-Flüssigkeit 2-MTHF weitere Einblicke in die Charakteristik der TSD-Sonde zu erhalten,
ist der nächste logische Schritt Indol in einer wasserstoffbrückenbildenden Flüssigkeit zu untersuchen.
Gerade wenn man die Messmethode interessant für biologische Systeme machen will, ist es wichtig zu
verstehen, was mit Hilfe von Indol in solchen Lösungsmitteln gemessen wird, da diese eine wesentlich
höhere biologische Relevanz besitzen als beispielsweise 2-MTHF.
Als wasserstoffbrückenbildende Flüssigkeit bietet sich dafür der im Rahmen dieser Arbeit bereits ausführ-
lich analysierte und gut verstandene Monohydroxyalkohol 1-Propanol an. Dabei hat 1-Propanol zusätz-
lich den Vorteil, dass die dipolare und mechanische Solvatation dynamisch gut voneinander getrennt sind,
wodurch eventuelle Unterschiede zwischen Indol und den TSD-Standardsonden Quinoxalin und Naph-
thalin deutlicher zu Tage treten als in dem bisher untersuchten Lösungsmittel 2-MTHF. Bei den folgenden
Messungen wurde dabei eine Farbstoff/Lösungsmittel-Konzentration von χIndol = 1,7 ·10
−4 mol/mol ver-
wendet.
Abbildung 5.17 zeigt zunächst einige der aufgenommenen Phosphoreszenzspektren. Die prinzipielle Ähn-
lichkeit dieser in 1-Propanol gemessenen Spektren zu den in 2-MTHF gemessenen, legt nahe, dass die
Phosphoreszenzspektren von Indol keine Abhängigkeit vom Lösungsmittel aufweisen, was sich mit den
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Abb. 5.18: Links: CSolv.(t) von Indol in 1-Propanol. Die gezeigten KWWs entspringen der globalen
Anpassung im Masterplot. Rechts: Masterplot von Indol in 1-Propanol. Sowohl ein α- als auch ein
β -Prozess sind hierin gut erkennbar. Um den α-Prozess zu beschreiben, wurde eine KWW-Funktion
an die Daten angepasst, was φ0 = 0,71 ± 0,02 und βKWW = 0,50 ± 0,01 als Ergebnis lieferte. Die
Anpassungsgrenze wurde dabei so gewählt, dass der α-Prozess möglichst unabhängig vom starken
β -Prozess beschrieben werden kann.
Erkenntnissen deckt, die mit Quinoxalin und Naphthalin erzielt wurden. Die, aus diesen Spektren resul-
tierenden, Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t) sind in Abbildung 5.18 dargestellt. Zur Bestimmung
der Normierungsfaktoren 〈ν (0)〉 und 〈ν (∞)〉 wurden jeweils alle Messpunkte mit t ≤ 1 s der tiefs-
ten, bzw. alle mit t ≥ 0,6 s höchsten Temperatur verwendet. Daraus ergibt sich eine gesamte spektrale
Verschiebung von ∆ν = (90,1 ± 1,4) cm−1, einem Wert der ähnlich zu dem mit Indol in 2-MTHF ge-
messenen Resultat ist. Im Vergleich zu der gesamten spektralen Verschiebung, die mit den TSD-Sonden
Quinoxalin und Naphthalin in 1-Propanol gemessen wurde, fällt allerdings auf, dass der mit Indol ge-
messene Wert wesentlich kleiner ist als der mit der ebenfalls polaren TSD-Sonde Quinoxalin gemessene
Wert (∆νQX = (551 ± 10) cm
−1), aber gleichzeitig in der gleichen Größenordnung liegt wie der, mit
dem unpolaren Farbstoff Naphthalin gemessene Wert (∆νNA = (60,9 ± 2,2) cm
−1). Es gilt demnach:
∆νQX >∆νIndol >∆νNA.
Einen ähnlichen Zusammenhang liefert die übliche KWW-Analyse der in Abbildung 5.18 dargestellten
Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t), in denen man neben einem α- als auch einen β -Prozess erken-
nen kann. Während der Streckungsparameter βKWW = 0,50±0,01 im für den α-Prozess typischen Bereich
liegt und im Rahmen der Auswertungsunsicherheit identisch zu den entsprechenden Werten ist, die mit
Quinoxalin und Naphthalin in 1-Propanol bestimmt wurden, liegt die Stärke des mit Indol in 1-Propanol
gemessenen β -Prozesses (φ0 = 0,71 ± 0,02) zwischen den jeweils mit Quinoxalin und Naphthalin in
1-Propanol gemessenen Stärken des β -Prozesses. Es gilt: φ0, QX > φ0, Indol > φ0, NA.
Diese Beobachtung tritt noch deutlicher zu Tage, wenn man die Zeit-Temperatur-Superposition (TTS) der
Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) auf T = 109,9 K der TSD-Sonden Indol, Quinoxalin und Naphtha-
lin miteinander vergleicht. Dies ist in Abbildung 5.19 dargestellt. Neben der bereits genannten Beobach-
tung erkennt man weiterhin, dass die mit Indol gemessene Dynamik in 1-Propanol langsamer ist als die
mit Naphthalin gemessene mechanische Solvatation, aber zeitgleich schneller ist als die mit Quinoxalin
hauptsächlich gemessene dipolare Solvatation, sprich τQX > τIndol > τNA gilt.
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Abb. 5.19: Vergleich der TSD-Sonden Indol, Quinoxalin und Naphthalin in 1-Propanol. Aufgetragen ist
die Zeit-Temperatur-Superposition (TTS) der jeweiligen Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t) auf
T = 109,9 K. Zusätzlich sind die entsprechenden KWW-Funktionen als durchgezogene Linien dar-
gestellt. Die gestrichelte blaue Linie ist eine Überlagerung der KWW-Funktionen Quinoxalins und
Naphthalins, welche gemäß ihres Anteils an der gesamten spektralen Verschiebung Indols gewichtet
wurden. Der Vergleich der Kurven zeigt, dass die mit Indol gemessene Dynamik in 1-Propanol lang-
samer ist als die mit Naphthalin gemessene mechanische Solvatation, aber zeitgleich schneller ist als
die mit Quinoxalin hauptsächlich gemessene dipolare Solvatation.
All diese Beobachtung lassen sich dabei verstehen, wenn man bedenkt, dass eine polare TSD-Sonde nicht
nur die dipolare Solvatation misst, sondern auch einen Anteil der mechanischen Solvatation [124]. Die
unpolare TSD-Sonde Naphthalin hingegen misst nur die mechanische Solvatation (vgl. Abschnitt 4.2.2).
Unter der Annahme, dass die mechanische Solvatation für alle drei TSD-Sonden die gleiche Amplitude
aufweist, kommt man zu dem Schluss, dass Indol einen größeren Anteil an mechanischer Solvatation
misst als die ebenfalls polare TSD-Sonde Quinoxalin. Im Falle von 1-Propanol kann dieser Beitrag für
Indol mit∆νmech/∆νmech+diel =∆νNA/∆νIndol ≈ 68 % abgeschätzt werden, während er für Quinoxalin in
1-Propanol ∆νNA/∆νQX ≈ 11 % beträgt. Damit ist die gemessene Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t)
von Indol das Ergebnis dieser Gewichtung von mechanischer und dipolarer Solvatation. Dies lässt sich
anschaulich durch die gestrichelte Linie in Abbildung 5.19 untermauern, die sich gemäß der obigen
Überlegungen aus den gewichteten Überlagerungen der Anpassungen für Quinoxalin und Naphthalin
zusammensetzt. Konkret gilt: φ(t)Indol = 0,32φ(t)QX + 0,68φ(t)NA. Obgleich es sich dabei natürlich
um Näherungen handelt, beschreibt eine auf diese Weise konstruierte Anpassung der Indol Daten diese
– ohne weitere Anpassungsparameter – sehr gut.
Analoge Überlegungen lassen sich auch auf 2-MTHF übertragen und führen zu: ∆νNA/∆νIndol ≈ 65 %
und ∆νNA/∆νQX ≈ 35 %. Da in 2-MTHF die mechanische und dipolare Solvatation sich weder in der
Zeitskala noch der Ausprägung des β -Prozesses unterscheiden, kommt die unterschiedliche Gewichtung
der mechanischen und dipolaren Solvatation in Indol und Quinoxalin dort nur in der gesamten spek-
tralen Verschiebung zum Tragen. Deshalb lassen sich in 2-MTHF auch ohne weitere Anpassungen die
Quinoxalin-Daten, wie in Abbildung 5.10 gezeigt, mit den Indol-Daten ergänzen.
Ganz im Gegensatz zu 1-Propanol, wo ein einfaches Zusammenlegen der Indol- und Quinoxlin-Daten
nicht erfolgreich sein kann, wie in Abbildung 5.20 veranschaulicht wird. Der Grund dafür liegt in der Tat-
sache, dass sich in 1-Propanol mechanische und dipolare Solvatation in der Zeitskala und der Ausprägung
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Abb. 5.20: Vergleich der mit Indol in 1-Propanol gemessenen Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t)
mit den erzielten Ergebnissen für Quinoxalin (links), sowie Naphthalin (rechts). Obere Abbildungen:
Es wurden keine Skalierungen vorgenommen. Die mit den unterschiedlichen TSD-Sonden gemesse-
nen Datensätze scheinen sich nicht zu ergänzen, sondern vielmehr verschiedene dynamische Aspek-
te wiederzugeben. Mittlere Abbildungen: Die unterschiedlich starken β -Prozesse der Messungen mit
den verschiedenen TSD-Sonden wurden anhand der entsprechenden φ0-Parameter heraus skaliert,
um anschließend die jeweils gemessene Dynamik zeitlich einordnen zu können. Untere Abbildungen:
Nun sind auch die Relaxationszeiten skaliert, wobei sich zeigt, dass die mit Indol gemessene Dyna-
mik um den Faktor vier schneller ist als die mit Quinoxalin gemessene Dynamik, aber gleichzeitig
um den Faktor drei langsamer ist als die mit Naphthalin gemessene Dynamik.
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des β -Prozesses unterscheiden, worauf beide TSD-Sonden, aufgrund der unterschiedlichen Gewichtung
der Solvatationsanteile, verschieden sensitiv sind. Erst wenn man die unterschiedlich starken β -Prozesse
der verschiedenen Messungen anhand der entsprechenden φ0-Parameter heraus skaliert, lässt sich die
zeitliche Einordnung der mit Indol in 1-Propanol gemessenen Dynamik quantitativ vornehmen. Wie Ab-
bildung 5.20 einhergehend mit obigen Überlegungen zeigt, ist die mit Indol gemessene Dynamik um
einen, für alle Temperaturen einheitlichen, Faktor vier schneller als die mit Quinoxalin gemessene Dy-
namik. Im Vergleich mit Naphthalin zeigt sich, dass die mit Indol gemessene Dynamik um einen, für
wiederum alle Temperaturen einheitlichen, Faktor drei langsamer ist als die mit Naphthalin gemessene
Dynamik.
Zusammenfassend lässt sich über die Charakteristik der TSD-Sonde Indol festhalten, dass bedingt durch
die Änderung des Dipolmoments bei Anregung in den Triplettzustand∆νQX >∆νIndol >∆νNA gilt. Dies
hat zur Folge, dass die polare TSD-Sonde Indol einen größeren Anteil der mechanischen Solvatation misst,
als die ebenfalls polare TSD-Sonde Quinoxalin und zwar unabhängig ob in der van-der-Waals-Flüssigkeit
2-MTHF oder in der wasserstoffbrückenbildenden Flüssigkeit 1-Propanol gemessen wird. In beiden Fällen
macht der Anteil der gemessen mechanischen Solvatation∼ 2/3 der Gesamtsolvatation aus. Dies hat wie-
derum zur Folge, dass sich einem Lösungmittel wie 2-MTHF – in dem sich die mechanische Solvatation
kaum von der dipolaren Solvatation unterscheidet – die mit Indol und Quinoxalin gemessenen Datensät-
ze ohne weiteres Zutun kombinieren lassen und somit ein dynamisches Messfenster von fünf Dekaden
abgedeckt werden kann. Unterscheidet sich hingegen die mechanische Solvatation von der dipolaren
Solvatation sowohl dynamisch als auch in der Ausprägung von α- und β -Prozess deutlich – wie im Fal-
le der Monohydroxyalkohole, hier im Speziellen 1-Propanol – so fällt die Messung des Mischzustands
zwischen beiden Solvatationen mittels der TSD-Sonde Indol sowohl in der Zeitkonstante als auch in der
Ausprägung des β -Prozesses deutlich auf. Berücksichtigt man diese Eigenschaften von Indol allerdings
entsprechend und wird die Linienform dabei in guter Näherung beibehalten, so lässt sich durch Kom-
bination der TSD-Sonden eine Messung von vier Dekaden mechanischer Solvatation und fünf Dekaden
dielektrischer Solvatation realisieren (vgl. Abb. 5.20).
5.3.4 Indol in 2-Ethyl-1-Butanol
Nachdem die TSD-Sonde Indol nun in dem wasserstoffbrückenbildenden Flüssigkeit 1-Propanol verstan-
den werden kann, ist der nächste Schritt die Erweiterung des Zeitfensters hin zu längeren Zeiten zu
nutzen, um Systeme zu untersuchen, die mit den bisherigen TSD-Sonden nicht untersucht werden konn-
ten. Eines dieser Systeme ist 2-Ethyl-1-Butanol (2E1B), welches mit Quinoxalin vermessen wurde. Da-
bei hat sich gezeigt, dass aufgrund der Temperaturabhängigkeit der Lebensdauer des Farbstoffes keine
Normierung möglich war. Genauer gesagt konnte kein 〈ν (∞)〉 bestimmt werden. Dennoch deuten die
Ergebnisse mit Quinoxalin darauf hin, dass mit einer zusätzlichen Dekade an Messpunkten oder einer
weniger starken Temperaturabhängigkeit der Lebensdauer des Farbstoffes eine Normierung der Daten
möglich sein könnte [159]. Die bisherigen Erfahrungen mit Indol legen nahe, dass sogar beide Anforde-
rungen von der TSD-Sonde erfüllt werden können, sodass eine Vermessung von 2E1B erfolgversprechend
scheint.
Für diese Messung wurde eine frische Flasche 2E1B (99 %) von Alfa Aesar bezogen, erstmals geöffnet und
mit Indol in der üblichen Farbstoff/Lösungsmittel-Konzentration χIndol = 1,7 · 10
−4 mol/mol gemischt.
Die zunächst aufgenommenen Phosphoreszenzspektren sind Abbildung 5.21 dargestellt. Die prinzipi-
elle Ähnlichkeit zu den vorangegangen Lösungsmitteln ist ein Indiz dafür, dass 2E1B und Indol nicht
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Abb. 5.21: Phosphoreszenzspektren der TSD-Sonde Indol. Aufgetragen ist die normierte Intensität
über der Wellenzahl ν = 1/λ. Oben: Vergleich der in 2E1B und 1-Propanol unterhalb von Tg mit dem
150 Linien/mm Gitter aufgenommenen Spektren. Man erkennt nahezu keine Unterschiede zwischen
beiden Spektren, die TSD-Sonde Indol zeigt demnach keine Lösungsmittelabhängigkeit. Zwischen
den gestrichelten Linien befindet sich der im unteren Bild darstellte Messbereich. Unten: Während
das blaue Spektrum mit dem unrelaxierten Lösungsmittel in Verbindung steht, bezieht sich das rote
auf das vollkommen relaxierte Lösungsmittel. Zudem ist die exemplarische Anpassung der Hoch-
energieflanke mittels eines modifizierten Gauß-Profils (magenta) im entsprechenden Bereich gezeigt.
Der Unterschied in der spektralen Position beider Spektren gibt die Stärke der gesamten spektralen
Verschiebung ∆ν = (63,5± 0,9) cm−1 an.
über den gewünschten Rahmen hinaus wechselwirken und somit 2E1B auf gewohnte Weise analysiert
werden kann. Die, aus diesen Spektren resultierenden, Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t) sind in
Abbildung 5.22 dargestellt. Es wurden im Temperaturbereich von T = 115,0 K bis T = 136,6 K vier
verschiedene Temperaturen mit einem dynamischen Bereich von bis zu drei Dekaden (0,02 s-15,8 s) auf-
genommen. Zur Bestimmung der Normierungsfaktoren 〈ν (0)〉 und 〈ν (∞)〉 wurden jeweils alle Mess-
punkte mit t ≤ 1 s der tiefsten, bzw. alle mit t ≥ 2 s der höchsten Temperatur verwendet. Daraus ergibt
sich eine gesamte spektrale Verschiebung von ∆ν = (63,5± 0,9) cm−1, einem Wert der ähnlich zu dem
mit Indol in 1-Propanol gemessenen Resultat ist.
Wie man bereits der Solvatation-Antwortfunktion CSolv.(t) (s. Abb. 5.22, links) entnehmen kann, zeigt
sich analog zu 1-Propanol ein stark ausgeprägter β -Prozess, was auch hier auf die Charakteristik der
TSD-Sonde Indol zurückzuführen ist, welche als polarer Farbstoff einen höheren Anteil an mechanischer
Solvatation misst als Quinoxalin. Daher wurde die KWW-Analyse des Masterplots (s. Abb., 5.22, rechts)
analog zu 1-Propanol durchgeführt. Diese liefert φ0 = 0,71±0,02 und βKWW = 0,46±0,02 als Ergebnis,
wobei der Streckungsparameter βKWW im für den α-Prozess typischen Bereich liegt und φ0 identisch zu
1-Propanol ist. Letzteres legt nahe, dass eine lokale mechanische Solvatationsmessung mit Naphthalin
– analog zu 1-Propanol – einen ähnlich ausgeprägten β -Prozess aufweisen dürfte, was wiederum dar-
auf hindeuten könnte, dass auch in einer makroskopischen Schermodulmessung wiederum ein starker
β -Prozess auftritt.
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Abb. 5.22: Links: CSolv.(t) von Indol in 2E1B. Die gezeigten KWWs entspringen der globalen Anpas-
sung im Masterplot. Rechts: Masterplot von Indol in 2-Ethyl-1-Butanol. Sowohl ein α- als auch ein
β -Prozess sind hierin gut erkennbar. Um den α-Prozess zu beschreiben, wurde eine KWW-Funktion
an die Daten angepasst, was φ0 = 0,71 ± 0,02 und βKWW = 0,46 ± 0,02 als Ergebnis lieferte. Die
Anpassungsgrenze wurde dabei identisch zu 1-Propanol gewählt.
Zusammenfassend lässt sich also festhalten, dass mit Hilfe der TSD-Sonde Indol 2E1B vermessen und
normiert werden konnte, was auf die längere Lebensdauer Indols im Vergleich zu den ansonsten verfüg-
baren TSD-Sonden zurückzuführen ist. Diese Eigenschaft Indols konnte damit erstmals gewinnbringend
eingesetzt werden und eröffnet für die Zukunft die Möglichkeit Lösungsmittel zu messen, die bisher
außerhalb des mit der TSD-Methode zugänglichen Bereich lagen.
5.3.5 Indol in einer Glycerin-Wasser-Mischung
Nachdem die TSD-Sonde Indol nicht nur in der van-der-Waals-Flüssigkeit 2-MTHF, sondern auch in der
wasserstoffbrückenbildenden Flüssigkeit 1-Propanol ausreichend charakterisiert und verstanden wurde
und darüber hinaus gezeigt werden konnte, dass man mit Hilfe der längeren Lebensdauer im Vergleich
zu den bisherigen TSD-Sonden Lösungmittel wie 2E1B untersuchen und erstmals normieren kann, ist
der nächste Schritt tatsächlich biochemisch relevante Lösungsmittel zu untersuchen. Am relevantesten
ist mit Sicherheit Wasser, was aber aufgrund seiner Kristallisationseigenschaft im für die TSD zugängli-
chen Temperaturbereich ausscheidet. Glycerin-Wasser-Mischungen bieten sich als Alternative an, da sie
bei der Kryokonservierung von Zellen und in weiteren biologischen Systemen ein wichtiges Lösungsmit-
tel darstellen [3, 4, 6, 8, 15]. Darüber hinaus liegen ausführliche dielektrische Messungen vor [23], die
darauf schließen lassen, dass bestimmte Glycerin-Wasser-Mischungen in der TSD mess- und normierbar
sein dürften, sofern man die TSD-Sonde Indol verwendet. Zwar scheiterten bisherige Bemühungen pures
Glycerin (Tg ≈ 190 K [23]) mit Hilfe der TSD-Sonde Quinoxalin zu untersuchen daran, dass kein Normie-
rungwert 〈ν (∞)〉 bestimmt werden konnte [149], allerdings weist Indol einerseits eine im Vergleich zu
Quinoxalin deutlich längere Lebensdauer des Triplettzustand auf und andererseits ist die Glasübergangs-
temperatur Tg einer homogenen Glycerin-Wasser-Mischung bis zu 10 K niedriger als bei reinem Glycerin
[23]. Beide Effekte führen dazu, dass bestimmte Glycerin-Wasser Mischungen normierbar sein dürften.
Um sicher im Bereich der homogenen Mischung zu bleiben und nicht von Wasser-Wasser-Wechselwir-
kungen beeinträchtigt zu werden, wurde daher eine Glycerin-Wasser-Mischung mit χGlycerin = 70 mol %
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untersucht, deren Tg ≈ 182,5 K beträgt [23]. Dazu wurde Glycerin (> 99.7 %) der Firma Carl Roth
58 mit
Reinstwasser aus dem institutseigenen Wasseraufbereitungssystem gemischt.
Zunächst wurde diese Mischung mit Hilfe der dielektrischen Spektroskopie59 untersucht, um zum einen
an die Literaturdaten anknüpfen zu können und zum anderen einen Datensatz zu erhalten, dessen Tem-
peraturen mit der TSD vergleichbar sind. Ziel dieser Untersuchung war es zudem abschätzen zu können,
in welchem Temperaturbereich die Normierung 〈ν (∞)〉 zu finden ist. Abbildung 5.23 zeigt die dielektri-
schen Messdaten, die mit der Literatur im Einklang stehen [23]. Ihnen kann man anhand des schraffierten
Bereichs entnehmen, dass Temperaturen mit T > 200 K mit der TSD messbar sein müssen, um den Nor-
mierungswert 〈ν (∞)〉 bestimmen zu können. Damit befindet man sich am oberen Rand des mit der
TSD messbaren Temperaturbereichs. Ob eine Messung unter diesen Bedingungen erfolgreich sein kann,
hängt im Besonderen davon ab, ob die auftretende Temperaturverbreiterung der Spektren dazu führt,
dass man die zur Analyse notwendigen Peaks nicht mehr von den übrigen getrennt analysieren kann –
wie dies beispielsweise bei Quinoxalin in reinem Glycerin der Fall war [149] – und davon, wie stark die
Lebensdauer des Farbstoffs mit steigender Temperatur abnimmt. Beide Aspekte lassen sich nur schlecht
im Vorhinein abschätzen, da sie stark vom jeweiligen Farbstoff und Lösungsmittel abhängen, was letzt-
endlich dazu führt, dass es für jede Farbstoff/Lösungsmittel-Kombination von neuem ausgetestet werden
muss.
Für die im Folgenden gezeigten Messungen wurde eine Indolkonzentration in der Glycerin-Wasser-Mi-
schung von χIndol = 1,7 · 10
−4 mol/mol verwendet60. Besonders hierbei war, dass man die Vormischung,
des üblichen zweistufigen Mischverfahrens, zunächst auf ∼ 72 ◦C, sprich 20 ◦C über TSchmelz, Indol, erwär-
men musste, damit sich die Indolkristalle vollständig in der viskosen Glycerin-Wasser-Mischung lösen.
Da ein Ausfallen der Indolkristalle im späteren Verlauf auch bei tieferen Temperaturen nicht beobachtbar
war, dürften für die schlechte Löslichkeit bei Raumtemperatur wohl die Oberflächenkräfte der viskosen
Glycerin-Wasser-Mischung ursächlich gewesen sein.
Erste Erkenntnisse über die Probe lassen sich aus den Phosphoreszenzspektren Indols, welche im Rah-
men einer Solvatationsmessung in der Glycerin-Wasser-Mischung mit χGlycerin = 70 mol % aufgenommen
wurden, extrahieren (vergleiche Abbildung 5.24). Man erkennt bei Betrachtung der Abbildung nur un-
wesentliche Unterschiede im Vergleich zu den Phosphoreszenzspektren Indols, die in anderen Lösungs-
mitteln aufgenommen wurden, woraus man schließen kann, dass die Temperaturverbreiterung nur eine
untergeordnete Rolle spielt, sodass die Spektren im gewohnten Maße analysiert werden können.
Die dieser Analyse entstammenden Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t) von Indol in der Glycerin-
Wasser-Mischung sind in Abbildung 5.24 zusammen mit der Filon-Transformation ausgewählter Daten
der dielektrischen Spektroskopie dargestellt. Es wurden im Temperaturbereich von T = 165,0 K bis
T = 205,0 K sechs verschiedene Temperaturen mit einem dynamischen Bereich von bis zu drei Deka-
den (0,02 s-15,8 s) aufgenommen. Da mit steigender Temperatur die Phosphoreszenzlebensdauer des
Farbstoffs Indol von τIndol(165,0 K) = (5,95 ± 0,02) s auf τIndol(205,0 K) = (1,57 ± 0,02) s abnimmt,
sind die Messdaten für Temperaturen T ≥ 190,0 K im Zeitbereich limitiert. Zur Bestimmung der Nor-
mierungswerte wurden im Falle von 〈ν (0)〉 ≡ ν0 alle Messpunkte der tiefsten Temperatur verwendet,
während für 〈ν (∞)〉 ≡ ν∞ alle Messpunkte mit der höchsten Temperatur genutzt wurden. Die Stärke
der gesamten spektralen Verschiebung ergab sich damit zu ∆ν = (107,8 ± 1,5) cm−1 und liegt somit
58 Carl Roth GmbH & Co. KG
59 Die Daten wurden von Florian Pabst mit Hilfe des Novocontrol Alpha-N Analyzers aufgenommen und dankenswerterweise
zur Verfügung gestellt.
60 Die molare Masse der Mischung wurde wie folgt berechnet:
MMisch = χGly ·MGly + (1− χGly) ·MH2O = 0, 7 · 92, 09 g/mol+ 0, 3 · 18, 02 g/mol= 69, 87 g/mol
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Abb. 5.23: Real- und Imaginärteil des dielektrischen Spektrums einer Glycerin-Wasser-Mischung
mit χGlycerin = 70 mol %. Die Daten stehen im Einklang mit Literaturdaten [23] und zeigen die DC-
Leitfähigkeit, den hauptsächlichen Relaxationsprozess, sowie den für Glycerin typischen Hochfre-
quenzflügel. Der schraffierte Bereich gibt das mit dem TSD-Farbstoff Indol zugängliche Messfenster
an. Ihm kann man entnehmen, dass Temperaturen mit T > 200 K mit der TSD messbar sein müssen,
um eine Normierung erzielen zu können.
zwischen den mit Indol in 2-MTHF und 1-Propanol gemessenen Werten. Das ist insofern interessant, da
die mikroskopische Lösungsmittelpolarität der Glycerin-Wasser-Mischung, also der ENT -Parameter, wel-
cher mit der gesamten spektralen Verschiebung ∆ν verknüpft ist [124], größer ist als bei 1-Propanol
oder 2-MTHF61. Auch das Dipolmoment – welches zur mikroskopischen Lösungsmittelpolarität beiträgt
– der Glycerin-Wasser-Mischung (µGlycerin = 2,67 D [207], µH2O = 1,85 D [208]) ist nicht nur größer als
das Dipolmoment 1-Propanols (µ1P = 1,65 D [38]), sondern auch größer als das Dipolmoment 2-MTHFs
(µ2-MTHF = 1,38 D [38]). Selbst wenn die verschiedenen Glycerinkonformationen, die zum Teil deutlich
unterschiedliche Dipolmomente im Bereich von (2,0−5,9)D62 aufweisen [210], berücksichtigt werden,
dürfte die mikroskopische Lösungsmittelpolarität in Form des ENT -Parameter im Falle der Glycerin-Was-
ser-Mischung dennoch größer sein als bei 1-Propanol und 2-MTHF und somit auch die gesamte spektrale
Verschiebung∆ν. Auf der anderen Seite ist die Verknüpfung zwischen der gesamten spektralen Verschie-
bung ∆ν und ENT -Parameter auch mehr eine Tendenz, als eine strikte Abhängigkeit [124]. So hat sich
beispielsweise für die TSD-Sonde Quinoxalin gezeigt, dass in 2-MTHF größere Werte der gesamten spek-
tralen Verschiebung gemessen wurden, als von der Größe des ENT -Parameters zu erwarten gewesen wären
[124].
An den Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) selbst erkennt man zunächst direkt, dass die Zeitkonstan-
ten der TSD- und Dielektrikdaten im vorliegenden Temperaturbereich recht gut übereinstimmen. Aller-
dings zeigen die Dielektrikdaten einen steileren Abfall – er kann mit einem βKWW = 0,615 beschrieben
werden – gegenüber den TSD Daten. Ursächlich dafür ist die Tatsache, dass die dielektrische Spektrosko-
pie sensitiver auf Kreuzkorrelationen ist als die lokale TSD-Messmethode. Ein Vergleich von Lichtstreuung
und dielektrischer Spektroskopie legte jüngst offen, dass ein ebensolcher Kreuzkorrelationsanteil maß-
61 ENT, Glycerin = 0, 812, E
N
T, H2O
= 1, ENT, 1-Propanol = 0, 617, E
N
T, 2-MTHF = 0, 179 [107]
62 Berücksichtigt wurden dabei nur die Konformere, die nahe der Glasübergangstemperatur am häufigsten vorkommen [209].
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Abb. 5.24: Phosphoreszenzspektren der TSD-Sonde Indol in einer Glycerin-Wasser-Mischung mit
χGlycerin = 70 mol %. Aufgetragen ist die normierte Intensität über der Wellenzahl ν = 1/λ. Oben:
Vergleich der in der Glycerin-Wasser-Mischung, 1-Propanol und 2-MTHF unterhalb von Tg mit dem
150 Linien/mm Gitter aufgenommenen Spektren. Da alle Spektren ähnlich aussehen, spielt bei der
Glycerin-Wasser-Mischung die Temperaturverbreiterung eine untergeordnete Rolle. Die Probe kann
demnach, wie gewohnt vermessen und analysiert werden. Zwischen den gestrichelten Linien befin-
det sich der im unteren Bild dargestellte Messbereich. Unten: Während das blaue Spektrum mit
dem unrelaxierten Lösungsmittel in Verbindung steht, bezieht sich das rote auf das vollkommen re-
laxierte Lösungsmittel. Zudem ist die exemplarische Anpassung der Hochenergieflanke mittels ei-
nes modifizierten Gauß-Profils (magenta) im entsprechenden Bereich gezeigt. Der Unterschied in
der spektralen Position beider Spektren gibt die Stärke der gesamten spektralen Verschiebung
∆ν = (107,8± 1,5) cm−1 an.
geblich zur dielektrischen Antwort von Glycerin beiträgt [37]. Dieser Kreuzkorrelationsanteil wird dabei
mit einem Streckungsparameter βKWW ≈ 0,85 beschrieben und ist zeitlich nur wenig vom α-Prozess
getrennt, der wiederum in mehreren Messmethoden mit einem βKWW ≈ 0,5 beschrieben werden kann.
Interessant ist ebenfalls die Beobachtung, dass die, mit Indol gemessene Glycerin-Wasser-Mischung, im
Vergleich zu den bisher mit Indol untersuchten wasserstoffbrückenbildenden Flüssigkeiten nur einen, im
Verhältnis zum α- Prozess, schwachen β - Prozess aufweist. Diese Erkenntnis steht dabei im Einklang mit
rheologischen, sowie dielektrischen Untersuchungen an ebenjener Mischung [26] und weiteren wasser-
stoffbrückbildenden Flüssigkeiten [24, 160, 161], was zusammengenommen darauf hindeutet, dass in
der Glycerin-Wasser-Mischung eher der „Normalfall“ eines β - Prozesses vorliegt, während dessen Aus-
prägung in 1-Propanol und 2-Ethyl-1-Butanol eine Besonderheit darstellt.
Eine weitere Gegebenheit, die bei genauer Betrachtung von Abbildung 5.25 erkennbar wird, ist dass die
Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t) Indols in der Glycerin-Wasser-Mischung nicht auf einen tem-
peraturunabhängigen Wert von ν∞ abfallen. Vielmehr wird ν∞ zu einem temperaturabhängigen Wert,
sprich ν∞(T ). Das hat unmittelbar zur Folge, dass die übliche KWW-Analyse anhand des Masterplots
nicht mehr durchgeführt werden kann, da der Masterplot selbst nicht erstellt werden kann, wenn ν∞(T )
nicht mehr für alle Temperaturen bekannt ist, sondern selbst zum Anpassungsparameter wird. Daraus
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Abb. 5.25: Solvatation-Antwortfunktion CSolv.(t) Indols in der Glycerin-Wasser-Mischung mit
χGlycerin = 70 mol %, sowie die Filon-Transformation (FT) ausgewählter Daten der dielektrischen Spek-
troskopie (BDS). CSolv(t) wurde mittels temperaturabhängiger KWW-Funktionen angepasst. Links:
Anpassung unter der Annahme ν0(T ) = ν0 = konst.∀ T . Rechts: Anpassung unter der Annahme
∆ν (T ) =∆ν= konst.∀ T . Details finden sich im Text.
folgt wiederum, dass die KWW-Anpassung für jede Temperatur separat durchgeführt werden muss, um
Zeitkonstanten und Streckungsparameter analysieren zu können. Zuvor drängt sich allerdings die Frage
auf, ob ν0 weiterhin konstant ist, oder auch von der Temperatur abhängt, sprich ν0(T ) gilt. Wenn letz-
teres der Fall sein sollte, muss auch die Frage gestellt werden, ob sich ν∞(T ) und ν0(T ) gleichermaßen
verändern, sprich der gesamte spektrale Verschiebung ∆ν konstant ist oder sich sogar unabhängig von-
einander verändert. Generell lässt sich in solchen Fällen der α-Prozess mit Hilfe der KWW-Funktion wie
folgt beschreiben:








+ ν∞(T ). (5.1)
Dabei ist k(T ) das Stärkenverhältnis vom α- zu β - Prozess, ν0(T ) und ν∞(T ) sind die energetischen
Grenzfälle des nicht relaxierten Systems (t → 0) und des vollständig relaxierten Systems (t → ∞) –
wobei ∆ν (T ) = ν0(T )− ν∞(T ) gilt – und τKWW(T ) bzw. βKWW(T ) ist die Relaxationszeit bzw. der Stre-
ckungsparameter des mit der KWW-Funktion beschriebenen α-Prozesses. Diese generelle Beschreibung
führt allerdings zu fünf freien Anpassungsparametern, die mitunter stark korrelieren. Damit ist eine se-
parate Anpassung der über drei Dekaden verteilten Messpunkte je Temperatur überbestimmt und somit
eine unabhängige Aussage über das Temperaturverhalten von ν∞(T ) und ν0(T ) nicht möglich. Beheben
kann man dies grundsätzlich, indem man unabhängige Informationen beispielsweise über ν0(T ) mittels
Singulett-Solvatationsdynamik-Messungen bei den selben tiefen Temperaturen erhält.
Für die hiesige Datenlage bleibt hingegen die Möglichkeit, die Daten unter Annahmen auszuwerten.
Diesbezüglich ergeben sich aus den Erkenntnissen aller bisherigen TSD-Analysen zwei grundsätzliche
Möglichkeiten, welche beide die Anzahl der freien Anpassungsparameter gleichermaßen reduzieren. Bei-
de gemeinsam haben die Annahme inne, dass der Parameter k(T ), der das Stärkenverhältnis von α- zu
β - Prozess beschreibt, als temperaturunabhängig angenommen werden kann, was sich mit dem einge-
schränkten, der TSD zugänglichen, Temperaturbereich rechtfertigen lässt. Der Unterschied beider Ana-
lysemöglichkeiten liegt in der Annahme zu ν0(T ). Eine Möglichkeit ist anzunehmen, dass ν0(T ) = ν0 =
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Temperatur 180,0 K 185,0 K 190,0 K 195,0 K 205,0 K
angepasste Parameter ϕ0,τKWW ϕ0,τKWW,βKWW τKWW,βKWW, d τKWW, d τKWW
festgesetzte Parameter βKWW, d d ϕ0 ϕ0,βKWW ϕ0,βKWW, d
Tab. 5.2: Schema zur Anpassung der Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) Indols in der Glycerin-
Wasser-Mischung mit χGlycerin = 70 mol %. Das Schema ist identisch für beide Annahmen. Es gilt
ϕ0 = φ0 für die erste Annahme (ν0(T ) = ν0 = konst.∀ T ) und ϕ0 = φ0 ·∆ν für die zweite Annahme
(∆ν (T ) =∆ν= konst.∀ T ).
konst.∀ T , also explizit nicht temperaturabhängig ist, da man aus der Datenlage aller TSD-Experimente
eine Temperaturabhängigkeit von ν0 bisher nicht beobachten konnte. Für den Fall, dass dies lediglich
am zu kurzen Zeiten beschränkten Messfenster liegt, greift die folgende Annahme, unter der sich eine
Analyse durchführen lässt. Sie besagt, dass ν0(T ) und ν∞(T ) die identische Temperaturabhängigkeit
zu Grunde liegt, was zur Folge hat, dass ∆ν (T ) = ∆ν = konst.∀ T gilt. Auch diese Annahme lässt sich
mit der Datenlage aus allen TSD-Experimenten rechtfertigen, hat aber zudem den Vorteil, dass es phy-
sikalisch eher vorstellbar scheint, dass die Ursache der Verschiebung – zumindest in erster Näherung –
gleichermaßen auf beide energetische Grenzfälle ν0 und ν∞ wirkt.
Mit diesen beiden Annahmen lässt sich Gleichung (5.1) wie folgt darstellen, um letztendlich den α-Prozess
der Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t), wie es in Abbildung 5.25 dargestellt ist, beschreiben zu kön-
nen. Für ν0(T ) = ν0 = konst.∀ T gilt:








+ d(T ), (5.2)
wobei φ0 das temperaturunabhängige Stärkenverhältnis von α- zu β - Prozess, und d(T ) den normierten
Grenzfall ν∞(T ) bezeichnet. Analog gilt für ∆ν (T ) =∆ν= konst.∀ T :








+ d(T ), (5.3)
wobei φ0 ·∆ν = konst.∀ T gilt. Um die Daten anzupassen, wurde nach dem Schema, welches in Ta-
belle 5.2 dargestellt ist, vorgegangen und solange iteriert, bis die Lösungen stabil waren. Die Bestim-
mung der Werte d(180,0 K,180,0 K) erfolgte mittels linearer Extrapolation aus den angepassten Werten
d(190,0 K,195,0 K), während d(205,0 K) ≡ 0 gesetzt wurde. Die Anpassungsergebnisse finden sich in
Tabelle 5.3.
Bei Betrachtung dieser Ergebnisse fallen mehrere Punkte auf. Der wichtigste Punkt ist dabei, dass die
Auswertung unter beiden Annahmen, im Rahmen der Unsicherheit, im Wesentlichen zu identischen Er-
gebnissen führt. Die in Abbildung 5.26 dargestellte Arrheniusauftragung verdeutlicht diesen Befund. Um
die Unsicherheit der gesamten Auswertung anhand der temperaturabhängigen Zeitkonstanten, die un-
ter beiden Annahmen erzielt wurden, zu verdeutlichen, wurde deren Unsicherheit wie üblich mit dem
Faktor zwei abgeschätzt. Zudem wurden die Maxima τmax = 1/(2πνmax) des dielektrischen Relaxations-
prozesses aus Abbildung 5.23 analog zur Literatur aufgetragen und die dazu passende Vogel-Fulcher-Tam-
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T φ0 bzw. φ0 ·∆ν τKWW βKWW d
180,0 K
(0,89± 0,03)
(4,13± 0,24) · 102 s
(0,44± 0,02)
(0,183± 0,005)
(3,48± 0,20) · 102 s (0,189± 0,004)
185,0 K
(8,36± 0,16) · 100 s (0,138± 0,004)
(8,20± 0,15) · 100 s (0,142± 0,003)
190,0 K
(3,36± 0,08) · 10−1 s (0,092± 0,003)
(0,74± 0,01) (4,13± 0,09) · 10−1 s (0,47± 0,02) (0,097± 0,002)
195,0 K
(1,62± 0,08) · 10−2 s (0,045± 0,002)
(2,12± 0,10) · 10−2 s (0,045± 0,002)
205,0 K
(7,14± 2,32) · 10−4 s ≡ 0
(9,53± 3,08) · 10−4 s ≡ 0
Tab. 5.3: Ergebnisse der Anpassung der Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) Indols in der Glycerin-
Wasser-Mischungmit χGlycerin = 70 mol %. Rot bzw. gelb dargestellt sind die Ergebnisse, die unter der
ersten Annahme (ν0(T ) = ν0 = konst.∀ T ) respektive zweiten Annahme (∆ν (T ) = ∆ν = konst.∀ T )
erzielt wurden.
mann-Funktion aus ebendieser Literatur [23] eingefügt. Man erkennt, dass die temperaturabhängigen
TSD-Zeitkonstanten unabhängig von der genauen Auswertung gut zu den temperaturabhängigen BDS-
Zeitkonstanten passen.
Weiterhin kann man den in, Tabelle 5.3 dargestellten, Ergebnissen entnehmen, dass sich unter beiden
Annahmen ein βKWW finden lässt, welches alle Temperaturen gleichermaßen gut beschreibt. Dies ist
analog zu der ansonsten bevorzugten, hier aber nicht durchführbaren, globalen Anpassung über einen
Masterplot. Dieses temperaturunabhängige βKWW ist zudem im für den α-Prozess typischen Bereich von
βKWW ≈ 0,5, was zusätzlich dafür spricht, dass keine größere dynamische Heterogenität in dieser Gly-
cerin-Wasser-Mischung vorliegt. Das bedeutet bildlich gesprochen, dass überall in der Probe die gleiche
Dynamik und somit keine wesentlich unterschiedliche Zusammensetzung der einzelnen Solvatationshül-
len vorliegt. Interessant ist auch die Betrachtung der Vorfaktoren (φ0, bzw. φ0 ·∆ν) im Zusammenhang
mit d(T ), da sich darüber etwas über die gesamte spektrale Verschiebung aussagen lässt. Im Falle der
ersten Annahme (ν0(T ) = ν0 = konst.∀ T) lässt sich am Verlauf von d(T ) erkennen, dass die gesam-
te spektrale Verschiebung ∆ν mit sinkender Temperatur kleiner wird und zwar innerhalb von 25 K um
18,3 %, sprich von ∆ν (205,0 K) = (107,8 ± 1,5) cm−1 auf ∆ν (180,0 K) = (88,0 ± 5,6) cm−1. Im Fal-
le der zweiten Annahme (∆ν (T ) = ∆ν = konst.∀ T) kann man mit dem Stärkenverhältnis des α- zu
β -Prozesses φ0 = (0,89± 0,03) zurückrechnen, dass ∆ν= (89,6± 3,4) cm
−1 beträgt und zwar für alle
Temperaturen. Damit wäre ∆νGlycerin ≈∆ν1-Propanol bei allerdings größerer mikroskopischer Lösungsmit-
telpolarität, wie oben bereits ausgeführt wurde.
Bleibt somit abschließend noch zu klären, was die Ursache für die Temperaturabhängigkeit der ener-
getischen Grenzfälle ν∞ und möglicherweise ν0 sein könnte. Dazu sei zunächst die Beobachtung fest-
gehalten, dass eine solche Temperaturabhängigkeit erstmals mit dieser Deutlichkeit bei der mit Indol
untersuchten Glycerin-Wasser-Mischung auftrat. Weiterhin sei festgehalten, dass bisher in TSD-Untersu-
chungen von puren Lösungsmitteln, unabhängig vom verwendeten Farbstoff, keine solche Temperatur-
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Abb. 5.26: Arrheniusdarstellung der Glycerin-Wasser-Mischung mit χGlycerin = 70 mol %. Gezeigt sind
die TSD-Ergebnisse, die unter zwei verschiedenen Annahmen ausgewertet wurden, sowie τmax-Werte
der dielektrischen Spektroskopie. Zudem wurde, die zur vorliegenden Glycerin-Wasser-Mischung
passende Vogel-Fulcher-Tammann-Funktion (VFT) aus der Literatur [23] aufgetragen. Die angege-
benen Messunsicherheiten vereinen Auswerteunsicherheiten und Temperaturunsicherheiten. Man er-
kennt, dass die temperaturabhängigen TSD- Zeitkonstanten unabhängig von der genauen Auswertung
gut zu den temperaturabhängigen BDS- Zeitkonstanten passen. Details sind im Text zu finden.
abhängigkeit der energetischen Grenzfälle beobachtbar war. Wenn man hingegen einen genauen Blick
auf die mit Quinoxalin untersuchten 1,2-Propylenglykol-D2O-Mischungen [102], sowie Dimethylsulfoxid-
Wasser-Mischungen [211] wirft, so lässt sich eine Temperaturabhängigkeit von zumindest ν∞ erahnen.
Bei der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten 1-Propanol-Wasser-Mischungen fanden sich indes keine
Indizien dafür, was aber auch an einer Verdeckung durch den auftretenden Debye-Prozess liegen könn-
te. Es bleibt somit festzuhalten, dass die Temperaturabhängigkeit der energetischen Grenzfälle ν∞ und
möglicherweise ν0 bisher nur in Mischsystemen beobachtet wurde. Somit muss man den lokalen Einfluss
von Konzentrations- und Dichtefluktuationen, sowie Entmischungsvorgängen näher betrachten.
Zunächst führt die Verringerung der Dichte eines Systems (z.B. bedingt durch Temperaturerhöhung)
dazu, dass ν∞ ansteigt [142], d.h. bei gleichbleibenden ν0 würde die gesamte spektrale Verschiebung
∆ν kleiner werden. Dieser Effekt, so zeigten Fluoreszenzanalysen am Beispiel von Dimethyl-S-Tetrazin
in N-Butylbenzol, beträgt ∼ 10 % bei einer Temperaturerhöhung von ∼ 100 K [142]. Im Falle der hier
vorgestellten Glycerin-Wasser-Mischung wurde aber der gegenläufige Effekt beobachtet, sprich bei einer
Temperaturverringerung, also einer Vergrößerung der Dichte, stieg der Wert für ν∞ an. Damit stellt
sich die Frage, ob eine Verringerung der Dichte in der ersten Solvatationshülle, z.B. durch verhältnismä-
ßig mehr Wasseratome, zu dem beobachteten Effekt führen könnte. Wenn auf lokaler Ebene allerdings
eine solche Konzentrationsänderung zu beobachten wäre, würde man keine Übereinstimmung der Zeit-
konstanten zwischen dielektrischer Spektroskopie und TSD (vgl. Abbildung 5.26) erwarten. Würde eine
solche Konzentrationsänderung hingegen nur für einige Solvatationshüllen zutreffen, wäre die dynami-
schen Heterogenität größer, sprich βKWW≪ 0,5. Da dies im Rahmen der Messgenauigkeit aber auch nicht
zutrifft, kann davon ausgegangen werden, dass lokale Konzentrationsänderungen und damit auch lokale
Entmischungsvorgänge nicht der Grund für die Temperaturabhängigkeit von ν∞ und möglicherweise
ν0 sein können. Die letztendliche Ursache dafür bleibt somit weiter offen und sollte in weitergehenden,
systematischen Untersuchungen an Mischsystemen analysiert werden.
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Abschließend bleibt somit festzuhalten, dass es mit der TSD-Sonde Indol erstmals möglich war ein bioche-
misch relevantes Lösungsmittelgemisch, nämlich eine Glycerin-Wasser-Mischung mit χGlycerin = 70 mol %
vollständig zu vermessen. Ausschlaggebend war hier vor allem, die im Vergleich zu den bisherigen Farb-
stoffen, längere Lebensdauer von Indol, mit der es möglich wurde bei Temperaturen T > 200 K TSD-Mes-
sungen aufzunehmen, sodass letztendlich der Normierungswert 〈ν (∞)〉 bestimmt werden konnte. Die
TSD-Sonde Indol eröffnet somit der Messmethode Zugang zu höheren Temperaturen und damit auch zu
Lösungsmitteln, die mit den sonst zur Verfügung stehenden TSD-Sonden nicht ohne Weiteres normiert
werden können. Im konkreten Fall der Glycerin-Wasser-Mischung zeigte sich zudem ein neuartiges Phä-
nomen in den Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t). Diese fielen nicht, wie sonst üblich auf einen
temperaturunabhängigen Wert bei langen Zeiten ab, sondern auf einen Wert der von der jeweiligen Tem-
peratur abhängt. Durch die Modifikation der Datenauswertung konnten aber dennoch Zeitkonstanten für
die Strukturrelaxation ermittelt werden, die dabei im Einklang mit Literaturwerten aus der BDS stehen.
5.3.6 Modell-Heptapeptid in einer Glycerin-Wasser-Mischung
In diesem letztem Abschnitt des Kapitels werden nun erstmals TSD-Daten eines tatsächlich biochemisch
relevanten Messsystems präsentiert. Da im vorherigen Abschnitt bereits gezeigt werden konnte, dass
trotz anspruchsvoller Messbedingungen (hohe Temperaturen, Mischsystem) erstmals mit Hilfe der TSD
lokale Erkenntnisse über ein biochemisch relevantes Lösungsmittel (Glycerin-Wasser-Mischung) erzielt
werden konnten, wurde darauf aufbauend ein für die TSD hochkomplexes Modell-Heptapeptid mit Re-
levanz in der Krebsforschung [205] in der selben Glycerin-Wasser-Mischung untersucht. Die in diesem
LTVSPWY-Peptid natürlich vorkommende Aminosäure Tryptophan (W) mit ihrer phosphoreszierenden
Indolgruppe dient hierbei als TSD-Sonde. Dabei ist die Indolgruppe bereits ein natürlicher Bestandteil
Tryptophans, d.h. es ist keine aufwändige Synthese von Nöten, um die TSD-Sonde kovalent mit dem
Modell-Heptapeptid zu verbinden.
Die zentrale Fragestellung bei der Untersuchung dieses Modell-Heptapeptids ist, ob TSD-Untersuchun-
gen an einem so komplexen Messobjekt überhaupt realisierbar sind und welche Aussagen sich in einem
solchen Fall über die lokale Dynamik in der ersten Solvatationshülle treffen lassen. Anders formuliert
könnte man auch fragen, ob die wesentlichen Eigenschaften der TSD-Sonde Indol auch dann erhalten
bleiben, wenn die Sonde kovalent an ein biochemisch relevantes Messobjekt gebunden ist. Daher war für
die Wahl des LTVSPWY-Peptids als Modellpetid – neben der Relevanz in der Krebsforschung [205] – mit-
entscheidend, dass zunächst mit Tryptophan nur eine (offensichtliche) phosphoreszierende Einheit im
Modell-Heptapeptid enthalten ist, sich diese aber in der Nähe möglicher Phosphoreszenzlöscher (Quen-
cher) befindet, um so unter möglichst realen biochemischen Bedingungen belastbare Aussagen über die
grundsätzliche Anwendbarkeit der TSD-Methode auf biochemische Fragestellungen zu erhalten.
Die vorliegende Messumgebung inklusive des LTVSPWY-Peptids ist in Abbildung 5.27 veranschaulicht.
Die erste Solvatationshülle um die phosphoreszierende Indolgruppe des LTVSPWY-Peptids ist farblich
hervorgehoben. In unmittelbarer Nähe dieser phosphoreszierenden Indolgruppe befindet der, unter Um-
ständen als Phosphoreszenzlöscher (Quencher) wirkende, Phenylring der Aminosäure Tyrosin (Y). Das
für die folgenden TSD-Messungen verwendete Heptapeptid wurde unter Federführung von Susann Weiß-
heit in den Arbeitsgruppen von Christina M. Thiele und Harald Kolmar63 synthetisiert, aufgereinigt und
charakterisiert. Die zur Verfügung stehende Menge des Heptapeptids wurde dann in einem einstufigen
63 TU Darmstadt, Clemens-Schöpf-Institut für Organische Chemie und Biochemie
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Abb. 5.27: Veranschaulichung der Messumgebung. Das LTVSPWY-Peptid ist von einer Glycerin-
Wasser-Mischung umgeben. Die erste Solvatationshülle um die phosphoreszierende Indolgruppe des
LTVSPWY-Peptids ist farblich hervorgehoben. Nur die lokale Dynamik in dieser ersten Solvatations-
hülle ist mit der TSD-Methode zugänglich.
Mischungsverfahren in derselben Glycerin-Wasser-Mischung (χGlycerin = 70 mol %) gelöst, die für die
Indol-Messungen genutzt wurde. Wie schon bei Indol wurde auch hier die Mischung bei ∼ 72 ◦C durch-
geführt, um die Lösung des Heptapeptids in der viskosen Glycerin-Wasser-Mischung durch eine Verrin-
gerung der Oberflächenkräfte zu erleichtern. Die Farbstoff/Lösungsmittel-Konzentration betrug dabei
χLTVSPWY = 1,7 · 10
−4 mol/mol.
Erste Antworten auf oben aufgeworfenen Fragen hinsichtlich der Machbarkeit von TSD-Messungen in der
vorliegenden Messumgebung lassen sich mit Hilfe der in Abbildung 5.28 gezeigten Phosphoreszenzspek-
tren und Lebensdauern finden. Man erkennt direkt, dass das Phosphoreszenzspektrum, das mit dem Mo-
dell-Heptapeptid in der Glycerin-Wasser-Mischung aufgenommen wurde, eine große Ähnlichkeit zu den
mit Indol in verschiedenen Lösungsmitteln aufgenommen Spektren aufweist. Das Phosphoreszenzspek-
trum des LTVSPWY-Peptids ist dabei um∼ 250 cm−1 rotverschoben und etwas verbreitert im Vergleich zu
den Phosphoreszenzspektren Indols. Aus den Untersuchungen mit Cbz-Tryptophan ist allerdings bekannt,
dass dies keine Beeinträchtigung der weiteren Analyse nach sich zieht. Diese kann auch im vorliegenden
Fall an der Hochenergieflanke durchgeführt werden. Da zudem die Temperaturabhängigkeit der Phos-
phoreszenzlebensdauer des Heptapeptids in der Glycerin-Wasser-Mischung identisch zur der Indols ist,
kann man aus alldem folgern, dass die kovalent gebundene Indolgruppe die einzige phosphoreszierende
Gruppe im gesamten LTVSPWY-Peptid ist und dass diese Gruppe weder durch das Heptapeptid als Gan-
zes, noch durch die Aminosäure Tyrosin im Speziellen, wesentlich in ihrer Eigenschaft als TSD-Sonde
beeinflusst wird.
Die mit dem LTVSPWY-Peptid in der Glycerin-Wasser-Mischung gemessene gesamte spektrale Verschie-
bung∆ν= (235,7±8,5) cm−1 ist hierbei größer als der mit Indol in derselben Glycerin-Wasser-Mischung
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Abb. 5.28: Phosphoreszenzspektren des LTVSPWY-Peptids in einer Glycerin-Wasser-Mischung mit
χGlycerin = 70 mol %. Aufgetragen ist die normierte Intensität über der Wellenzahl ν = 1/λ. Oben:
Vergleich des unterhalb von Tg mit dem 150 Linien/mm Gitter aufgenommenen LTVSPWY-Peptid-
Spektrums in der Glycerin-Wasser-Mischung mit Indol-Spektren in verschiedenen Lösungsmitteln. Al-
le Spektren zeigen eine prinzipiell ähnliche Struktur. Das LTVSPWY-Peptid-Spektrum ist dabei etwas
verbreitert und um ∼ 250 cm−1 verschoben, kann aber dennoch vermessen und analysiert werden.
Zwischen den gestrichelten Linien befindet sich der im unteren Bild dargestellte Messbereich. Unten:
Während das blaue Spektrum mit dem unrelaxierten Lösungsmittel in Verbindung steht, bezieht sich
das rote auf das vollkommen relaxierte Lösungsmittel. Zudem ist die exemplarische Anpassung der
Hochenergieflanke mittels eines modifizierten Gauß-Profils (magenta) im entsprechenden Bereich ge-
zeigt. Der Unterschied in der spektralen Position beider Spektren gibt die Stärke der gesamten spek-
tralen Verschiebung ∆ν = (235,7± 8,5) cm−1 an. Rechts: Das LTVSPWY-Peptid und Indol zeigen in
der Glycerin-Wasser-Mischung die gleiche Phosphoreszenzlebensdauer τPhos. in Abhängigkeit der
Temperatur, womit es keine Anzeichen für Phosphoreszenzlöschung (Quenching) bei Verwendung
des LTVSPWY-Peptids gibt.
gemessene Wert. Dies lässt sich damit erklären, dass sich im Falle des Heptapeptids mehr polare Mole-
külanteile in der ersten Solvatationshülle, aufgrund die Anwesenheit desselben, befinden.
Da somit die kovalent ans LTVSPWY-Peptid gebundene phosphoreszierende Indolgruppe noch immer alle
Eigenschaften einer TSD-Sonde aufweist, können aus den, im Rahmen einer Solvatationsmessung auf-
genommenen, Phosphoreszenzspektren die Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t) bestimmt werden.
Diese sind in Abbildung 5.29 gezeigt. Es wurden im Temperaturbereich von T = 165,0 K bis T = 205,0 K
sechs verschiedene Temperaturen mit einem dynamischen Bereich von bis zu drei Dekaden (0,02 s-15,8 s)
aufgenommen. Da mit steigender Temperatur die Phosphoreszenzlebensdauer abnimmt, sind die Mess-
daten für Temperaturen T ≥ 195,0 K im Zeitbereich limitiert. Zur Bestimmung der Normierungswer-
te wurden im Falle von 〈ν (0)〉 ≡ ν0 alle Messpunkte der tiefsten Temperatur verwendet, während für
〈ν (∞)〉 ≡ ν∞ alle Messpunkte mit t ≥ 0,6 s der höchsten Temperatur genutzt wurden. Die Auswertung
der Solvatations-Antwortfunktionen CSolv.(t) erfolgte dann nach dem gleichen Schema, wie bei der mit
Indol vermessenen Glycerin-Wasser-Mischung. Tabelle 5.4 zeigt dieses Schema, während in Tabelle 5.5
die Auswertungsergebnisse dargestellt sind.
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Abb. 5.29: Solvatation-Antwortfunktion CSolv.(t) des LTVSPWY-Peptids in der Glycerin-Wasser-
Mischung mit χGlycerin = 70 mol %. Die Beschreibung erfolgte wurde mittels temperaturabhängiger
KWW-Funktionen. Links: Anpassung unter der Annahme ν0(T ) = ν0 = konst.∀ T . Rechts: Anpassung
unter der Annahme ∆ν (T ) =∆ν= konst.∀ T . Details sind im Text beschrieben.
Temperatur 185,0 K 190,0 K 195,0 K 200,0 K 205,0 K
angepasste Parameter ϕ0,τKWW ϕ0,τKWW,βKWW τKWW,βKWW, d τKWW, d τKWW
festgesetzte Parameter βKWW, d d ϕ0 ϕ0,βKWW ϕ0,βKWW, d
Tab. 5.4: Schema zur Anpassung der Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) des LTVSPWY-Peptids in
der Glycerin-Wasser-Mischung mit χGlycerin = 70 mol %. Das Schema ist identisch für beide Annah-
men. Es gilt ϕ0 = φ0 für die erste Annahme (ν0(T ) = ν0 = konst.∀ T ) und ϕ0 = φ0 ·∆ν für die zweite
Annahme (∆ν (T ) =∆ν= konst.∀ T ).
Bei genauer Betrachtung der Auswertungsergebnisse in Tabelle 5.5, sowie den gemittelten Relaxations-
zeiten für den strukturellen α-Prozess, welche in Abbildung 5.30 veranschaulicht sind, fallen besonders
zwei markante Unterschiede, zwischen der mit dem LTVSPWY-Peptid und der mit Indol durchgeführten
TSD-Messung in derselben Glycerin-Wasser-Mischung, auf. Zum einen ist der Streckungsparameter βKWW
bei der Messung mit dem Heptapeptid kleiner als bei der Messung mit Indol, was sich wie im Falle von
Cbz-Tryptophan damit erklären lässt, dass die Dynamik der Lösungsmittelmoleküle in Anwesenheit des
Heptapeptids heterogener ist, da je nach Ausrichtung der LTVSPWY-Peptidstruktur die lokale Dynamik
in der ersten Solvatationshülle mal mehr und mal weniger eingeschränkt wird. Zum anderen – und das
ist der maßgebliche Unterschied zwischen beiden Messungen – findet die Dynamik in der ersten Solvat-
ationshülle auf deutlich verschiedenen Zeitskalen statt. Die Dynamik, die mit der phosphoreszierenden
Indolgruppe des LTVSPWY-Peptids gemessen wird, ist um einen Faktor von ∼ 30 langsamer als die Dy-
namik, die mit Indol in derselben Glycerin-Wasser-Mischung gemessen wird. Beide Auswertungsansätze
führen hierbei im Rahmen der Auswertegenauigkeit zu identischen mittleren Relaxationszeiten. Ursäch-
lich für diese Verlangsamung der Dynamik dürften Effekte eines intrinsischen Confinements sein, d.h.
die Möglichkeiten zur Reorientierung der Lösungsmittelmoleküle sind durch den nicht phosphoreszie-
renden Teil des Heptapeptids in der ersten Solvatationshülle eingeschränkt. Da nach den Erkenntnissen
aus Abschnitt 5.3.2 zu erwarten ist, dass dieser nicht phosphoreszierende Teil des LTVSPWY-Peptids
deutlich langsamer als die Lösungsmittelmoleküle relaxiert und somit für diese quasi starr erscheint,
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TLTVSPWY φ0 bzw. φ0 ·∆ν τKWW βKWW d
185,0 K
(0,84± 0,04)
(1,11± 0,06) · 102 s
(0,40± 0,02)
(0,372± 0,013)
(7,97± 0,35) · 101 s (0,412± 0,008)
190,0 K
(9,42± 0,37) · 100 s (0,43± 0,02) (0,279± 0,011)
(7,72± 0,30) · 100 s (0,309± 0,006)
195,0 K
(4,03± 0,33) · 10−1 s
(0,32± 0,01)
(0,185± 0,008)
(0,53± 0,03) (6,62± 0,43) · 10−1 s (0,211± 0,004)
200,0 K
(5,22± 0,30) · 10−2 s (0,095± 0,003)
(1,44± 0,09) · 10−1 s (0,43± 0,02) (0,101± 0,003)
205,0 K
(1,17± 0,13) · 10−2 s ≡ 0
(4,13± 0,49) · 10−2 s ≡ 0
Tab. 5.5: Ergebnisse der Anpassung der Solvatations-Antwortfunktion CSolv.(t) des LTVSPWY-Peptids
in der Glycerin-Wasser-Mischung mit χGlycerin = 70 mol %. Rot bzw. gelb dargestellt sind die Er-
gebnisse, die unter der ersten Annahme (ν0(T ) = ν0 = konst.∀ T ) respektive zweiten Annahme
(∆ν (T ) =∆ν= konst.∀ T ) erzielt wurden.
Abb. 5.30: Arrheniusdarstellung der Glycerin-Wasser-Mischung mit χGlycerin = 70 mol %. Gezeigt sind
die TSD-Ergebnisse, die mit Indol und dem LTVSPWY-Peptid erzielt und unter zwei verschiedenen An-
nahmen ausgewertet wurden, wobei beide Annahmen zu gleichen Zeitkonstanten führen. Zusätzlich
eingezeichnet sind τmax-Werte der dielektrischen Spektroskopie zusammen mit einer Vogel-Fulcher-
Tammann-Funktion (VFT) aus der Literatur [23]. Die angegebenen Messunsicherheiten vereinen da-
bei Auswertungsunsicherheiten und Temperaturunsicherheiten. Es ist deutlich zu erkennen, dass die
mit dem LTVSPWY-Peptid gemessene Dynamik langsamer ist als die mit Indol gemessenen Relaxati-
onszeiten der Lösungsmittelmoleküle.
115
Kapitel 5 Neue Sonden für die TSD
kann man aufgrund der resultierenden eingeschränkten Geometrie erwarten, dass die Reorientierung
der Lösungsmittelmoleküle in Folge der externen Störung mehr Zeit in Anspruch nimmt als wenn keine
geometrischen Einschränkungen vorliegen.
Zusammenfassend konnten die TSD-Untersuchungen am Modell-Heptapeptid, das in einer Glycerin-Was-
ser-Mischung gelöst wurde, erfolgreich durchgeführt werden. Die Untersuchung der lokalen Solvatations-
hülle um die phosphoreszierende Indolgruppe unter kryokonservierenden Bedingungen zeigte dabei eine
deutlich langsamere Dynamik als die Vergleichsmessung ohne LTVSPWY-Peptid, was auf einen intrinsi-
schen Confinement-Effekt schließen lässt. In zukünftigen Untersuchungen muss nun die Frage geklärt
werden, inwiefern diese dynamische Verlangsamung mit der spezifischen lokalen Umgebung einhergeht
oder ob dafür lediglich die Anwesenheit einer Makromoleküls von Nöten ist und demnach diese Verlang-
samung auch in einem beliebigen Heptapeptid sichtbar wäre. Weiterhin sollte für zukünftige Anwendun-
gen geklärt werden, welchen Einfluss eine Verschiebung der Tryptophansequenz im Heptapeptid hat und
welcher Einfluss aus der Anwesenheit mehrerer Tryptophane resultiert.
Allein aus der Tatsache, dass erstmals ein kovalent gebundenes Farbstoffmolekül erfolgreich als TSD-
Sonde genutzt werden konnte, ergeben sich allerdings zahlreiche weitere Anwendungen der Methode
im Allgemeinen. So ist nun denkbar, dass TSD-Sonden genau dort angebracht werden, wo interessante
dynamische Prozesse einer lokalen Untersuchung bedürfen, ohne dabei befürchten zu müssen, dass die
Eigenschaften der TSD-Sonden dadurch grundlegend verändert werden.
Zudem eröffnen sich nach der erstmaligen, erfolgreichen TSD-Untersuchung an einem biochemisch ak-
tivem Molekül, für die TSD-Methode vollkommen neue Anwendungsgebiete in der Biochemie und Bio-
physik. Überall wo die Aminosäure Tryptophan eingebaut ist, ist es nun prinzipiell denkbar TSD-Untersu-
chungen durchzuführen. Da die Indolgruppe Tryptophans bereits erfolgreich als Sonde in verschiedenen,
auf der Fluoreszenz von Indol basierten, Messtechniken zum Einsatz kam [3, 10, 212–215], besteht
darüber hinaus die Möglichkeit die natürliche Aminosäure Tryptophan als universelle, lokale Sonde zu
verwenden und durch die Kombination von Fluoreszenz- und Phosphoreszenzmesstechniken ein und die-





In diesem Kapitel werden zunächst die wesentlichen Erkenntnisse, die im Rahmen dieser Arbeit erzielt
wurden, zusammengefasst. Darauf aufbauend werden anschließend im Ausblick Ideen skizziert, wie das
Projekt kurz- und mittelfristig fortgeführt werden kann.
6.1 Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit wurde das bestehende Messsystem optimiert, das Verständnis der TSD-Stan-
dardsonden vertieft, deren Verhältnis zu makroskopischen Messtechniken geklärt, die Grundannahme
des Shoving Modells mit experimentellen Daten untermauert, eine mikroskopische Signatur eines De-
bye-artigen Prozesses entdeckt, vorhandene TSD-Sonden modifiziert, ein Leitfaden zu deren Charakteri-
sierung etabliert, neue TSD-Sonden gefunden, deren Charakteristik verstanden, diese gewinnbringend
eingesetzt und der TSD-Messmethode neue Anwendungsbereiche eröffnet.
Im Detail wurde das dynamisch zugängliche Zeitfenster durch Optimierung der Datenaufnahme um eine
Dekade erweitert. Man kann nun mit der dipolaren TSD-Sonde Quinoxalin im Zeitbereich von 0,1 ms-1 s
Messdaten aufnehmen. Da die Phosphoreszenzlebensdauer der TSD-Sonde allerdings auch temperatur-
abhängig ist, ist dieses Zeitfenster je nach Lösungsmittel bei hohen Temperaturen mitunter nur einge-
schränkt nutzbar. Weitere Optimierungen der Datenaufnahme führten zusätzlich dazu, dass die gleiche
Datenqualität in kürzerer Messzeit aufgenommen werden konnte. Hierbei half die Temperaturabhängig-
keit der Phosphoreszenzlebensdauer, da bei kürzerer Lebensdauer auch die Repetitionsrate des Lasers
reduziert werden konnte.
Das Verständnis der TSD-Standardsonden konnte durch Vergleiche mit makroskopischen Messgrößen
vertieft werden. So konnte gezeigt werden, dass im Falle einer polaren TSD-Sonde die dielektrische Per-
mittivität die passende makroskopische Vergleichsgröße darstellt. Darüber hinaus zeigte sich, dass sich
die TSD-Daten gut mit PCS-Daten vergleichen ließen. Vor allem, wenn wie in Monohydroxyalkoholen
die dielektrischen Daten von Kreuzkorrelationseffekten dominiert werden, stellen die PCS Kurven die
passenderen Vergleichsgrößen dar. Im Falle der unpolaren TSD-Sonde Naphthalin zeigte ein Vergleich
mit makroskopischen Schermoduldaten, dass nicht nur die Zeitkonstanten, sondern auch die Form der
strukturellen α-Relaxation, sowie das Stärkenverhältnis zwischen α- zu β -Prozesses sehr gut überein-
stimmen. Eine TSD-Messung mit Naphthalin kann demnach als lokale Schermodulmessung aufgefasst
werden. Diese Erkenntnis lieferte dabei auch eine experimentelle Rechtfertigung für das bisherige Vorge-
hen zur Überprüfung des Shoving Modells.
In Untersuchungen an 5M2H und 1-Propanol-Wasser-Mischungen konnte erstmals in der TSD ein Debye-
artiger Prozess detektiert werden. Dessen Beitrag zur in der TSD gemessenen Solvatations-Antwortfunk-
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tion liegt hierbei in der Größenordnung von ∼ 10 %. Zudem ist der Debye-artige Prozess in der TSD
nur dann sichtbar, wenn sterische Hinderungen auf molekularer Ebene – ähnlich wie in der PCS – dafür
sorgen, dass die Gesamtkorrelation nicht vollständig über die strukturelle α-Relaxation abfällt, sondern
eine Restkorrelation übrig bleibt, die auf einer langsameren Zeitskala als der α-Prozess relaxiert.
Nachdem die TSD-Standardsonden verstanden waren, wurden neue TSD-Sonden auf Basis Naphthalins
charakterisiert. Aufgrund von chemischen Modifikationen haben diese die Möglichkeit kovalent mit Ober-
flächen oder Makromolekülen verbunden zu werden. Basierend auf den damit erzielten Erkenntnissen
wurde ein Leitfaden zur Charakterisierung potentieller TSD-Sonden erstellt, mit dessen Hilfe der Farb-
stoff Indol als weitere TSD-Sonde identifiziert werden konnte. Die Charakterisierung Indols in 2-MTHF
und 1-Propanol ergab, dass es sowohl Anteile mechanischer wie auch dipolarer Solvatation messen kann.
Besonders an Indol ist dabei, dass es eine Lebensdauer von mehreren Sekunden aufweist, sodass das dy-
namische Messfenster erstmals hin zu längeren Zeiten erweitert werden konnte. In Kombination mit den
bisherigen TSD-Sonden konnten auf die Weise fünf Dekaden dipolare Solvatation gemessen werden und
vier Dekaden mechanische Solvatation.
Weiterhin wurden auch Modifikationen von Indol gefunden, die sich als TSD-Sonde eignen, mit Tryp-
tophan sogar eine natürliche Aminosäure, die Bestandteil zahlreicher biochemisch relevanter Systeme
ist. Ein solches biochemisch relevantes System konnte anschließend erstmals mit Hilfe der TSD unter-
sucht werden. Die kovalent gebundene Indolgruppe diente dabei als natürliche TSD-Sonde in einem Mo-
dell-Heptapeptid. Damit konnte auch erstmals gezeigt werden, dass eine kovalent gebundene TSD-Sonde
immer noch als solche fungiert und Informationen über die lokale Dynamik in ihrer ersten Solvatations-
hülle liefert.
Somit stehen schlussendlich mehrere neue TSD-Sonden zur Verfügung, die allesamt charakterisiert, so-
wie verstanden wurden und die Möglichkeit bieten an Oberflächen oder Makromoleküle kovalent ge-
bunden zu werden, was gewinnbringend eingesetzt werden kann, um neue Erkenntnisse über die lokale
Dynamik in solchen Umgebungen zu erzielen.
6.2 Ausblick
Im Folgenden werden aufbauend auf den Ergebnissen dieser Arbeit Vorschläge gemacht, wie das Projekt
kurz- und mittelfristig fortgeführt werden kann. Am naheliegendsten ist es hierbei die neu gefundenen
TSD-Sonden auf Indolbasis weiter zu nutzen. Besonders von der Möglichkeit diese Sonden an Makromo-
leküle oder Oberflächen anzubringen, sollte Gebrauch gemacht werden, da die Stärken der TSD-Methode
unter solchen eingeschränkten Geometrien voll zum Tragen kommen. Die kovalent Bindung von Tryp-
tophan an poröses Silica ist dabei gerade in Arbeit. Denkbar ist zudem mittels unterschiedlich langer
TSD-Sonden die lokale Dynamik als Funktion des Abstands zur Porenwand zu untersuchen.
Weiterhin sollten in biochemisch relevanten Systemen weitere Untersuchung und Charakterisierungen
vorgenommen werden. So könnte beispielsweise aufbauend auf den Erkenntnissen des LTVSPWY-Peptids
geklärt werden, wie sich eine Positionsvariation der TSD-Sonde in Peptiden auswirkt oder welchen Ein-
fluss die Aminosäuren in direkter Umgebung der TSD-Sonde auf diese haben. Darüber hinaus stellt sich
auch die Frage, welchen Abstand zwei kovalent gebundene Sondenmoleküle voneinander haben müssen,
damit sie nicht miteinander wechselwirken.
Da Indol darüber hinaus auch fluoreszierende Eigenschaften besitzt, sollte ein Vergleich mit gängigen
Fluoreszenzmesstechniken angestrebt werden. So könnte man Tryptophan beispielsweise als universelle
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Sonde einsetzen, mit der man ein und dieselbe Probe mit verschiedenen Fluoreszenz- und Phosphores-
zenzmesstechniken über sowohl einen breiten dynamischen Bereich wie auch Temperaturbereich unter-
suchen kann.
Neben all diesen weiterführenden Fragestellungen sollten mit Hilfe der neu gefundenen TSD-Sonden
auch Systeme untersucht werden, die mit den TSD-Standardsonden bisher nicht untersucht werden
konnten, weil entweder die Phosphoreszenzlebensdauer zu gering ist oder sie aber so stark von der
Temperatur und dem Lösungsmittel abhängt, dass es nicht möglich ist einen kompletten Datensatz zu
messen. Auf der anderen Seite sollte der Vergleich zwischen Indol und den TSD-Standardsonden Quin-
oxalin und Naphthalin auf weitere Lösungsmittel ausgedehnt werden, um weitere Erkenntnisse über die
TSD-Sonden zu gewinnen.
Auch die TSD-Standardsonden eignen sich für weitere Erkenntnisse. So sollten beispielsweise mit der
unpolaren TSD-Sonde Naphthalin insbesondere die Lösungsmittel untersucht werden, bei denen ma-
kroskopische Schermodulmessungen im Widerspruch zur Vorhersage des Shoving Modells stehen. Mit
polaren TSD-Sonden hingegen könnten weitere Systeme vermessen werden, um zu erforschen, ob der
α-Prozess auch in der TSD eine generische Form aufweist, wie dies für zahlreiche Systeme mit Hilfe der
PCS gezeigt werden konnte.
Zusätzlich ist es wünschenswerte weitere TSD-Sonden zu identifizieren und charakterisieren. Weitere
unpolare TSD-Sonden wären hier von besonderem Vorteil, da mit Naphthalin derzeit nur ein unpolarer
Farbstoff als TSD-Sonde zur Verfügung steht und dessen Lebensdauer dabei stark temperaturabhängig ist,
sodass Naphthalin tatsächlich nur in einem eingeschränktem Temperaturbereich als TSD-Sonde genutzt
werden kann. Für weitere Farbstoffe kommen dabei generell Doppelringstrukturen in Frage. Vielverspre-
chend und von biochemischer Relevanz sind hierbei beispielsweise Koffein, Melatonin und Serotonin.
Anthracen, Biphenyl, Phenanthren, Triphenylamin und Triphenylen könnten hingegen als unpolare TSD-
Sonden infrage kommen.
Auch am Messaufbau können weitere Modifikationen vorgenommen werden. An oberster Stelle steht
hierbei der Aufbau eines sogenannten „magic-angle-Experiments“. In einem solchen Experiment kann
man die Polarisation des eingestrahlten Lichtes und des detektierten Lichtes separat einstellen. Ist beides
linear polarisiert und steht im magischen Winkel von µ = 54,74 ◦ zueinander, ist die gemessene Intensität
unabhängig von der Rotation des Farbstoffmoleküls. Auch wenn der Effekt der Farbstoffrotation in den
bislang untersuchten Systemen vernachlässigbar war, so gewinnt er an Bedeutung, sobald das moleku-
lare Gewicht des Farbstoffs leichter ist als das des Lösungsmittels. Wenn man sich in Zukunft diesbezüg-
lich nicht einschränken möchte, ist es folglich unabdingbar ein „magic-angle-Experiment“ aufzubauen.
Eine weitere Optimierung, die man am Aufbau vornehmen könnte, ist den regenerativen Titan:Saphir
Verstärker auf die Wellenlänge 940 nm zu optimieren, um anschließend über Frequenzverdreifachung
313,3 nm zu erzeugen. Dies hätte den Vorteil, dass man damit den Farbstoff Naphthalin anregen könnte,
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